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SINTEZA I KARAKTERIZACIJA PSEUDOHALOGENIDNIH 
KOMPLEKSA Co(II), Ni(II), Zn(II) I Cd(II) SA 
KONDENZACIONIM PROIZVODOM  
2-HINOLINKARBALDEHIDA I ŽIRAROVOG T REAGENSA 
 
REZIME 
 
U ovom radu opisani su sinteza, strukturna karakterizacija i teorijski proračuni za 
komplekse Co(II), Ni(II), Zn(II) i Cd(II) sa kondenzacionim proizvodom 2-hinolinkarbaldehida i 
Žirarovog T reagensa. Za dinuklearne komplekse Co(II) i Ni(II) i mononuklearni Co(II) 
kompleks urađena su i magnetna merenja. 
Rendgenska strukturna analiza pokazala je da su dinuklearni “end-on“ (EO, μ-1,1) azidom 
premošćeni Co(II) i Ni(II) kompleksi koordinovani preko NNO donorskog seta atoma liganda u 
cviter-jonskoj formi. Preostala tri mesta zauzimaju azido ligandi (N3
–) (dva mosna i jedan 
terminalan), pri čemu se formira distorgovano oktaedarsko okruženje oko centralnog metalnog 
jona. Koordinacijom tridentatnog liganda sa Co(II) i Ni(II) jonom dolazi do formiranja dva 
petočlana helatna prstena. Utvrđeno je da je molekulska struktura dinuklearnih kompleksa 
stabilizovana pomoću intramolekulskih ‧‧‧ interakcija između hinolinskih prstenova. Podaci 
dobijeni magnetnim merenjima ukazuju na feromagnetne interakcije između paramagnetnih 
centara, što je potvrđeno i teorijskim proračunima (DFT). 
Tridentatni NNO ligand se u prisustvu azida koordinuje za kobalt(II) dajući 
mononuklearni azido Co(II) kompleks. Izmerene vrednosti magnetne susceptibilnosti na 
različitim temperaturama, su pokazale da je Co(II) jon nisko-spinski sa t2g6eg1 (S = 1/2) 
konfiguracijom. 
U oba kompleksa koordinaciono okruženje jona Zn(II) sastoji se od deprotonovanog 
hidrazonskog liganda, koji je koordinovan preko NNO donorskih atoma i dva monodentatna 
pseudohalogenida (N3
– ili NCO–) na preostalim koordinacionim mestima. 
U kompleksima Cd(II) koordinaciono okruženje oko metalnih centara čine deprotonovani 
hidrazonski ligand koordinovan preko NNO donorskih atoma i dva monodentata (Cl– ili NCO–) 
na preostalim koordinacionim mestima. Teorijski proračuni su pokazali da je najstabilniji izomer 
Cd(II) kompleks u kome su dva OCN– liganda koordinovana preko atoma azota. 
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SUMMARY 
 
In this work the synthesis, structural characterization and theoretical calculations for the 
Co(II), Ni(II), Zn(II), and Cd(II) complexes with the condensation product of  
2-quinolinecarboxaldehyde and the Girard’ T reagent are described. Magnetic measurements 
were performed for the dinuclear Co(II) and Ni(II) complexes and mononuclear Co(II) complex. 
X-ray analysis showed that dinuclear end-on (EO, μ-1,1) azide bridged Co (II) and Ni (II) 
complexes were coordinated with a NNO set of donor atoms of ligand in the zwitter–ionic form. 
The remaining three sites are occupied by azido ligands (N3–) (two bridges and one terminal), 
forming a distorted octahedral environment around the central metal ion. The tridentate ligand is 
coordinated to Co(II) or Ni(II) ions with a NNO set of donor atoms forming two five-membered 
chelate rings. It was found that the molecular structures of the dinuclear complexes are stabilized 
by intramolecular π···π interactions between quinoline rings. Data obtained by magnetic 
measurements indicate ferromagnetic interactions between paramagnetic centers, which is 
confirmed by theoretical calculations (DFT). 
The tridentate NNO ligand is coordinated for Co(II) in the presence of azide to give the 
mononuclear azido Co(II) complex. The measured values of magnetic susceptibility at different 
temperatures showed that Co(II) ion is low-spin with t2g
6eg
1 (S = 1/2) configuration. 
In both complexes, the coordination environment of the Zn(II) ion consists of a 
deprotonated hydrazone ligand, which is coordinated through the NNO donor atoms and two 
monodentate pseudohalogenides (N3– or OCN–) at the remaining coordination sites. 
In the Cd(II) complexes, the coordination environment around the metal centers 
constitutes a deprotonated hydrazone ligand coordinated through the NNO donor atoms and two 
monodentates (Cl– or NCO–) at the remaining coordination sites. Theoretical calculations have 
 
 
shown that the most stable isomer Cd(II) complex is one in which two OCN– ligands are 
coordinated through a nitrogen atom. 
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1. Uvod 
Kompleksi d-metala sa mosnim azido ligandima intenzivno se proučavaju poslednjih 
decenija [1,2]. U velikom broju sintetisanih kompleksa azido mostovi posreduju u različitim 
interakcijama magnetne izmene među metalnim jonima, čiji intenzitet i tip zavise od rastojanja 
između metalnih jona, diedarskog ugla između ravni koje sadrže metalne jone i od dužina metal–
ligand veza [3].  
U literaturi su poznati dinuklearni kompleksi Ni(II), Cu(II) i Mn(II) premošćeni azidima, 
dok su Co(II) kompleksi sa “end-on“ (EO, μ-1,1) vezanim azidom retki [4], verovatno zbog 
poteškoća u dobijanju kvalitetnih monokristala i oksidacije Co(II) do Co(III) [5,6]. Teorijski 
proračuni magnetnih svojstava EO i EE (“end-to-end“, μ-1,3) azidom premošćenih dinuklearnih 
kompleksa prelaznih metala pokazuju dobru saglasnost sa eksperimentalnim rezultatima. Ovakvi 
sistemi su odlični primeri za teorijsko proučavanje magnetnog kuplovanja [5]. 
Do sada je sintetisan relativno mali broj kompleksa metala sa hidrazonima Žirarovog T 
regensa. U ovim kompleksima Žirarovi T hidrazoni se koordinuju kao mono-, di-, tri- i 
pentadentatni ligandi. U svim slučajevima hidrazonski ligand se koordinuje preko azometinskog 
atoma azota i karbonilnog atoma kiseonika, pri čemu se formira petočlani helatni prsten. 
Koordinacioni broj i geometrija ovih kompleksa određeni su prisustvom, prirodom i položajem 
drugih elektron donorskih atoma u hidrazonskom ligandu [7]. 
U ovom radu opisana je sinteza i strukturna karakterizacija dinuklearnih azidom 
premošćenih kompleksa Co(II) [8] i Ni(II) [9], kao i mononuklearnih 
pseudohalogenidnih/halogenidnih kompleksa Co(II) [8], Zn(II) [10] i Cd(II) [11]. Detaljno su 
ispitana magnetna svojstva dinuklearnih kompleksa Co(II) [8] i Ni(II) [9] i mononuklearnog 
Co(II) kompleksa. 
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2. Opšti deo 
Kondenzacioni proizvodi 2-hinolinkarbaldehida sa etil-hidrazinoacetatom hidrohloridom 
(HL1), dihidrazidom malonske kiseline (HL2), selenosemikarbazidom (HL3) i 
tiosemikarbazidom hidrohloridom (HL4), prikazani su u Tabeli 1. Dobijeni ligandi poseduju više 
donorskih atoma preko kojih je moguća koordinacija za različite centralne metalne jone. 
Navedeni ligandi mogu se koordinovati u neutralnom ili/i deprotonovanom obliku. U zavisnosti 
od reakcionih uslova (prirode liganda i metalnog jona, molskog odnosa metal-ligand, rastvarača) 
mogu se formirati mono- ili polinuklearni kompleksi različitih geometrija. 
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Tabela 1. Kondenzacioni proizvodi 2-hinolinkarbaldehida sa etil-hidrazinoacetatom hidrohloridom (HL1),  
dihidrazidom malonske kiseline (HL2), selenosemikarbazidom (HL3) i tiosemikarbazidom hidrohloridom (HL4). 
Ligand Oznaka Kompleks Reference 
 
 
 
HL1 
[Pd(HL1)Cl2] 
[Pt(HL1)Cl2] 
[Cd(HL1)Cl2] 
 
[Cu2(HL1)2Cl4] 
 
 
 
[12] 
 
 
[13] 
 
 
 
H2L2 
 
[Ni2(L2)2]·3C2H5OH·2H2O 
 
 
[14] 
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HL3 
 
[Ni(L3)2]·2DMSO 
[CdL3OAc] 
[Zn(L3)2] 
[Zn(L3)2] 
[Cd(L3)2]ki 
 
[PdL3Cl] 
[PtL3Cl] 
[Co(L3)2]BF4·H2O 
 
[15] 
 
 
 
 
 
[16] 
 
[17] 
 
HL4 
[MHL4(X)2] 
M = Fe(II), Co(II), Ni(II) i 
Mn(II) 
X– = Cl–, Br–, I– 
 
 
[CoHL4(X')2] 
X'= NO3
–, NCS– i NCSe– 
[Co(L4)(HL4)]Cl·2H2O 
 
 
[Ni(L4)(HL4)]Cl·MeOH 
 
[18] 
[19] 
 
 
 
 
[20] 
 
 
 
 
[21] 
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Mononuklearni kompleksi Pd(II), Pt(II) i Cd(II) [12] dobijeni su sa ligandom (E)-etil-2-
(hinolin-2-il-metilen)hidrazilacetatom (HL1). Dobijeni kompleksi su kvadratno-planarne 
geometrije sa jednim ligandom HL1 bidentatno koordinovanim u neutralnoj formi, preko 
hinolinskog i azometinskog atoma azota (preostala dva koordinaciona mesta zauzimaju hlorido 
ligandi), (Slika 1). 
 
Slika 1. Kvadratno-planarni kompleksi sa ligandom HL1 opšte formule [M(HL1)Cl2] 
(M = Pd(II), Pt(II) i Cd(II)). 
U reakciji CuCl2·2H2O sa (E)-etil-2-(hinolin-2-il-metilen)hidrazilacetatom dobijen je 
dinuklearni kompleks opšte formule [Cu2(HL1)2Cl4] [13]. Oko dva metalna centra bidentatno je 
koordinovan po jedan ligand HL1 u neutralnom obliku preko hinolinskog i azometinskog atoma 
azota. Ostala koordinaciona mesta zauzimaju tri hlorido liganda, dva mosna i jedan terminalan. 
Na ovaj način se oko centralnog metalnog jona formira iskrivljena trigonalno-bipiramidalna 
geometrija (Slika 2).  
 
Slika 2. Dinuklearni kompleks [Cu2(HL1)2Cl4]. 
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U kondenzacionoj reakciji dihidrazida malonske kiseline i 2-hinolinkarbaldehida dobijen 
je ligand N',N'2-bis[(1E)-1-(2-hinolil)metilen]propan-dihidrazid (H2L2) [14]. Reakcijom liganda 
H2L2 sa Ni(OAc)2·4H2O u smeši etanol/DMSO (10 : 1) dobijen je neutralni dinuklearni 
kompleks nikla(II) opšte formule [Ni2(L2)2]·3C2H5OH·2H2O. Na osnovu rezultata rendgenske 
strukturne analize ustanovljeno je da je svaki Ni(II) jon koordinovan sa dva seta NNO donora iz 
dva dvostruko deprotonovana molekula liganda (L2). Iskrivljena oktaedrska geometrija se 
formira oko Ni(II) jona. Merenjem magnetne susceptibilnosti na sobnoj temperaturi ustanovljeno 
je da je kompleks Ni(II) paramagnetičan sa mogućim antiferomagnetnim svojstvima (Slika 3). 
 
Slika 3. ORTEP slika kompleksa [Ni2(L2)2]. 
Kondenzacionom reakcijom 2-hinolinkarbaldehida i selenosemikarbazida dobijen je 
ligand (E)-2-(hinolin-2-il-metilen)hidrazin-1-karboselenoamid (HL3) [15]. U reakcijama 
K2[PdCl4] i K2[PtCl4] [16], kao i nikl-acetata, kobalt-tetrafluoroborata, kadmijum-acetata i cink-
acetata [15], dobijeni su odgovarajući kompleksi. Rendgenska strukturna analiza za oktaedarski 
kompleks Ni(II) je pokazala da se dva liganda koordinuju tridentatno u deprotonovanom obliku 
preko hinolinskog i azometinskog atoma azota i atoma selena [15]. Formiraju se četiri petočlana 
prstena oko centralnog metalnog jona (Slika 4).  
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U reakciji (E)-2-(hinolin-2-il-metilen)hidrazin-1-karboselenoamida sa Co(BF4)2‧6H2O u 
etanolu, dobijen je dinuklearani kompleks Co(III) [17]. Kompleks je strukturno okarakterisan 
rendgenskom strukturnom analizom, elementalnom analizom, IC i NMR spektroskopijom. Za 
dobijeni kompleks Co(III) rendgenska strukturna analiza je pokazala da se dva liganda 
tridentatno koordinuju preko NNSe donora seta atoma u deprotonovanom obliku, formirajući 
oktaedarsko okruženje oko metalnog centra. Tetrafluoroboratni anjon i voda se nalaze u 
spoljašnjoj sferi (Slika 5). Na osnovu rezultata dobijenih merenjem molarne provodljivosti, 
ustanovljeno je da je kompleks Co(III) elektrolit, za razliku od ostalih kompleksa dobijenih sa 
istim ligandom. 
 
Slika 4. ORTEP slika kompleksa [Ni(L3)2]. 
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Slika 5. ORTEP slika kompleksa [Co(L3)2]
+. 
 
IC spektroskopija i elementalna analiza su pokazale da se kod kompleksa Zn(II) 
koordinuju dva molekula liganda, a da se kod kompleksa Cd(II), Pd(II) i Pt(II) vezuje jedan 
molekul liganda za centralni metalni jon. Svi kompleksi su neelektroliti, što je utvrđeno 
merenjem molarne provodljivosti. NMR spektroskopijom je utvrđeno da se Cd(II) i Zn(II) 
kompleksi u rastvoru DMSO-d6 javljaju u dva oblika, većim delom u tetraedarskoj i manjim u 
oktaedarskoj geometriji. Kod kompleksa Cd(II) ligand je koordinovan tridentatno u 
deprotonovanom obliku, dok četvrto koordinaciono mesto zauzima acetato ligand (Slika 6). Kod 
kompleksa Zn(II) dva liganda su koordinovana bidentatno u deprotonovanom obliku preko 
atoma selena i azometinskog atoma azota (Slika 7).  
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Slika 6. Tetraedarski kompleks Cd(II). 
 
 
Slika 7. Tetraedarski kompleks Zn(II). 
 
Kod kompleksa Cd(II) i Zn(II) koji su manje zastupljeni u rastvoru dva liganda su 
koordinovana u deprotonovanom obliku preko NNSe seta atoma koji formiraju dva petočlana 
prstena oko centralnih metalnih jona. Oba kompleksa imaju oktaedarsku geometriju (Slika 8).  
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Slika 8. Manje zastupljeni oktaedarski kompleksi Cd(II) i Zn(II) u rastvoru DMSO-d6 
(M = Cd(II) i Zn(II)). 
 
Kvadratno-planarni kompleksi Pd(II) i Pt(II) su okarakterisani u čvrstom stanju (IC 
spektroskopija i elementalna analiza) i u rastvoru (NMR spektroskopija i molarna provodljivost). 
Centralni metalni jon je u oba slučaja tridentatno koordinovan sa jednim deprotonovanim 
ligandom preko hinolinskog i azometinskog atoma azota i atoma selena. Četvrto koordinaciono 
mesto zauzima hlorido ligand (Slika 9). [16]. 
 
Slika 9. Kvadratno-planarni kompleksi opšte formule [ML3Cl]  
(M = Pd(II) i Pt(II)). 
Ligand (E)-2-(hinolin-2-il-metilen)hidrazin-1-karbotioamid, HL4 dobijen je u 
kondenzacionoj reakciji 2-hinolinkarbaldehida i tiosemikarbazida hidrohlorida u etanolnom 
rastvoru [21]. Kompleksi opšte formule [MHL4(X)2] dobijeni su refluktovanjem ekvimolarnih 
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količina odgovarajućih metalnih soli MX2 i HL4 liganda (M = Fe(II), Co(II), Ni(II) [18] i Mn(II) 
[19], X– = Cl–, Br–, I– (osim u slučaju Co(II)), X– = NO3–, NCS– i NCSe–) (Slika 10). Na osnovu 
rezultata elementalne analize, IC spektroskopije i merenjem magnetne susceptibilnosti, 
ustanovljeno je da je geometrija oko centralnih metalnih jona iskrivljeno trigonalno-
bipiramidalna. Ligand se koordinuje za centralni metalni jon preko NNS donorskih atoma u 
neutralnom obliku, a preostala dva koordinaciona mesta zauzimaju monodentatni ligandi, X–. 
Snimanje elektron spin rezonancionog spektra dalo je dodatnu potvrdu pretpostavljene strukture 
u slučaju Co(II) kompleksa, a u slučaju kompleksa Fe(II) snimanje Mosbauer spektra [18].  
 
 
Slika 10. Kompleksi opšte formule [MHL4(X)2]  
(M = Fe(II), Co(II), Ni(II) i Mn(II),  
X– = Cl–, Br–, I– (osim u slučaju Co(II), X– = NO3–, NCS– i NCSe–). 
 
Monokristali dobijeni su u reakciji liganda HL4 sa CoCl2·6H2O [20] i NiCl2·6H2O [21] u 
molskom odnosu 2:1 (za razliku od već pomenutih kompleksa u čijim sintezama je molski odnos 
reaktanata HL4 i M(II) bio 1:1). Rendgenska strukturna analiza oba kompleksa je pokazala da se 
za centralni metalni jon tridentatno koordinuju dva HL4 liganda preko dva cis hinolinska atoma 
azota, dva cis tiolna atoma sumpora i dva trans azometinska atoma azota u aksijalnim 
pozicijama, formirajući tako iskrivljenu oktaedarsku geometriju oko Co(II) (Slika 11), odnosno 
Ni(II) (Slika12). Oba kompleksa su dinuklearna i u oba slučaja je jedan od liganda koordinovan 
u neutalnom, a drugi u monoanjonskom obliku. Kontra jon u oba katjonska kompleksa je hlorido 
ligand. 
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Slika 11. ORTEP slika kompleksa [Co(L4)(HL4)]+. 
 
Slika 12. ORTEP slika kompleksa [Ni(L4)(HL4)]+. 
Žirarovi reagensi su N-supstituisani hidrazidi glicina. Glavna primena Žirarovih 
reagenasa je u odvajanju karbonilnih jedinjenja iz organskih smeša. Hidrazoni rastvorni u vodi, 
13 
 
dobijeni u reakciji Žirarovih reagenasa sa karbonilnom grupom, lako se mogu odvojiti iz smeše 
nepolarnih jedinjenja [1]. Postoje tri različita tipa Žirarovih reagenasa (Šema 1): a) Žirarov T 
reagens (trimetilacetilhidrazidamonijum-hlorid); b) Žirarov D reagens (N,N-dimetilglicinhidrazid 
hidrohlorid) i c) Žirarov P reagens (piridinioacetohidrazid-hlorid). 
 
 
Šema 1. Žirarovi reagensi: a) Žirarov T reagens (trimetilacetilhidrazid amonijum hlorid) b) 
Žirarov D reagens (N,N-dimetilglicin hidrazid hidrohlorid) c) Žirarov P reagens 
(piridinijumacetohidrazid hlorid). 
 
Žirarov T reagens prvi put su sintetisali A. Girard i G. Sandulesco 1936.godine, u reakciji 
etil-hloroacetata sa trimetilaminom [22]. Od svih Žirarovih reagenasa najveći broj kompleksa je 
sintetisan sa Žirarovim T reagensom. U ovim kompleksima Žirarov T reagens je koordinovan za 
metalne jone preko terminalnog hidrazinskog atoma azota i karbonilnog atoma kiseonika, pri 
čemu se formira petočlani helatni prsten [23]. Dok je hemija kompleksa metala sa 
acilhidrazonima i semikarbazonima intenzivno proučavana, do sada je sintetisan relativno mali 
broj kompleksa sa hidrazonima Žirarovog T reagensa. U ovim kompleksima hidrazoni Žirarovog 
T reagensa se koordinuju kao mono-, di-, tri- i pentadentatni ligandi [24–31]. 
Najčešće korišćeni monodentati su pseudohalogenidni ligandi. Pseudohalogenidni ligandi 
(azid, cijanat) se mogu koordinovati na različite načine, kao monodentati [32, 33] ili kao mosni 
ligandi između metalnih centara [21,34,35]. Homoatomski azido ligand pokazuje različite načine 
koordinacije u mostu: jednostruki i dvostruki μ1,3-N3 (end-to-end, EE) i μ1,1-N3 (end-on, EO), 
μ1,1,3-N3, μ1,1,1-N3, μ1,1,1,1-N3, μ1,1,2,2-N3, i μ1,1,1,3,3,3-N3 [36]. Cijanat je ambidentatni ligand i može 
se koordinovati preko atoma azota ili atoma kiseonika, kao monodentatni ili mosni ligand (end-
on μ1,1-κN i μ1,1-κO ili end-to-end μ1,3), (Šema 2) [37].  
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Šema 2. Načini koordinacije pseudohalogenidnih liganada. 
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3. Eksperimentalni deo  
3.1. Sinteza (E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(hinolin-2-
ilmetilen)hidrazinil)etan-1-amonijum-hlorida (HLCl) 
Rastvoru 2-hinolinkarbaldehida (310 mg, 2 mmol) u etanolu (25 cm3) dodat je Žirarov T 
reagens (340 mg, 2 mmol). Smeša je refluktovana 3h. Beli talog je proceđen i ispran hladnim 
etanolom. Tačka topljenja je 210o C. Prinos 390 mg (63 %). 
Elementalna analiza izračunata za C15H19ClN4O (%): C 58,73; H 6,24; N 18,26; 
pronađeno C 58,96; H 6,13; N 18,02.  
IC (cm–1): 3414(j), 3062(j), 2970(j), 2939(sj), 2831(sj), 1699(j), 1595(sj), 1562(s), 
1497(sj), 1414(sj), 1379(s), 1340(s), 1301(sj), 1230(sj), 1135(sj), 989(s), 950(s), 916(s), 868(s), 
832(s), 758(s), 656(s), 633(s), 533(s). 
1H NMR (500 MHz; DMSO-d6; Me4Si), (oznake atoma odgovaraju onim koje su 
prikazane na Šemi 3), δ (ppm): 3,47 (s, 9H, C12-H), 4,94 (s, 2H, C11-H), 8,17 (s, 1H, C9-H), 
8,18 (d, 1H, 3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C3-H), 8,36 (d, 1H, 
3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C4-H), 7,94 (d, 1H, 
3JC5-
H/C6-H = 5 Hz C5-H), 7,62 (t, 1H, 
3JC5-H/C6-H/C7-H = 5 Hz, C6-H), 7,78 (t, 1H, 
3JC6-H/C7-H/C8-H = 5 Hz, 
C7-H), 8,03 (d, 1H, 3JC7-H/C8-H = 5 Hz, C8-H). 
13C NMR (500 MHz; DMSO-d6; Me4Si), (oznake atoma odgovaraju onim koje su 
prikazane na Šemi 3), δ (ppm): 55,0 (C12), 64,4 (C11), 146,9 (C9), 154,4 (C2), 119,2 (C3), 
138,7 (C4), 130,1 (C4a), 129,3 (C5), 129,0 (C6), 131,7 (C7), 129,7 (C8), 148,9 (C8a), 167,0 
(C10). 
3.2. Sinteza Co(II) kompleksa [CoHL(N3)3] (1) i 
[Co2L2(μ-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (2) 
Ligand HLCl (90 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u smeši metanol/acetonitril (20 cm3 
MeOH, 20 cm3 CH3CN) i dodat je čvrst Co(BF4)2∙6H2O (100 mg, 0,30 mmol). Natrijum-azid (80 
mg, 1,20 mmol) je dodat nakon potpunog rastvaranja Co(BF4)2∙6H2O u reakcionoj smeši. 
Reakciona smeša je refluktovana 5 h na 70°C. Nakon sporog isparavanja rastvora u frižideru  
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(~ 4 oC) tokom deset dana, dobijene su dve vrste crvenih kristala. Kao glavni proizvod dobijen je 
kompleks 1 i nekoliko kristala kompleksa 2. Prinos kompleksa 1: 59 mg (43%).  
Elementalna analiza za kompleks 1 izračunato: C15H19N13CoO: C 39,48 %, H 4,20 %, N 
39,90 %, pronađeno: C 39,52 %, H 4,34 %, N 39,61 %.  
IC za kompleks 1 (cm–1): 3277(j), 3037(j), 2363(s), 2030(j), 2006(j), 1591(s), 1552(s), 
1504(j), 1477(j), 1443(sj), 1398(sj), 1358(sj), 1332(j), 1292(j), 1231(s), 1152(s), 1078(sj), 
962(s), 920(s), 759(s), 675(s), 589(s), 507(s), 401(s). 
3.3. Sinteza kompleksa [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (3) 
Ligand HLCl (100 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (20 cm3) i dodat je čvrst 
Ni(BF4)2·6H2O (90 mg, 0,30 mmol). Natrijum-azid (80 mg, 1,20 mmol) je dodat nakon 
potpunog rastvaranja Ni(BF4)2·6H2O u reakcionoj smeši. Reakciona smeša je refluktovana 4h 
na 70°C. Nakon sporog isparavanja rastvora u frižideru (~ 4 oC) tokom dve nedelje nastali su 
crveni kristali. Prinos: 80 mg (31%). 
Elementalna analiza izračunata za C31H42N20Ni2O4 (%): C 42,50%, H 4,83%, N 
31,97% pronađeno: C 42,27%, H 4,68%, N 31,68%.  
IC (cm-1): 3578(sj), 3518(s), 3342(sj), 3034(s), 2956(s), 2823(s), 2059(j), 2030(j), 
1644(s), 1591(s), 1556(sj), 1530(j), 1479(sj), 1433(sj), 1400(j), 1362(sj), 1334(sj), 1301(j), 
1200(s), 1118(s), 1086(sj), 1024(s), 974(s), 913(s), 829(sj), 808(s), 785(s), 757(s). 
3.4. Sinteza kompleksa ([ZnL(N3)2]) (4) 
Ligand HLCl (92,0 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (30 cm3) i dodat je čvrst 
Zn(BF4)2∙6H2O (104,1 mg, 0,30 mmol). Nakon potpunog rastvaranja Zn(BF4)2∙6H2O u 
reakcionoj smeši, dodat je NaN3 (39,0 mg, 0,60 mmol). Reakciona smeša je refluktovana 4 sata 
na sobnoj temperaturi. Nakon sporog isparavanja rastvora u frižideru (~4 °C) tokom 48 h, 
dobijeni su žuti kristali. Prinos je 39,7 mg (32 %).  
Elementarna analiza izračunata za C15H18N10OZn: C 42,92%, H 4,32%, N 33,37%, 
pronađeno: C 43,03%, H 4,56%, N 33,35%. 
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IC (cm-1): 3310(sj), 3027(sj), 2939(s), 2817(s), 2169(s), 2067(j), 1923(s), 1748(s), 
1645(sj), 1612(sj), 1566(j), 1535(j), 1398(j), 1344(sj), 1300(j), 1232(sj), 1125(sj), 1086(j), 
1032(sj), 972(s), 925(j), 873(s), 833(sj), 785(s), 757(sj), 632(s), 589(s).  
1H NMR (500 MHz, DMSO−d6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 
Šemi 6), δ (ppm): 3,28 (s, 9H, C12-H), 4,17 (s, 2H, C11-H), 8,38 (s, 1H, C9-H), 7,71 (d, 1H, 
3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C3-H), 8,09 (d, 1H, 
3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C4-H), 8,70 (d, 1H, 
3JC5-H/C6-H = 10 
Hz, C5-H), 7,91(m, 1H, C6-H), 7,91 (m, 1H, C7-H), 8,70 (d, 1H, 3JC7-H/C8-H = 10 Hz, C8-H). 
13C NMR (125 MHz, DMSO−d6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 
Šemi 6), δ (ppm): 53,5 (C12), 66,4 (C11), 128,04 (C9), 148,9 (C2), 128,3 (C3), 128,6 (C4), 
129,3 (C4a), 140,5 (C5), 122,5 (C6), 131,7 (C7), 143,6 (C8), 145,4 (C8a), 172,5 (C10). 
3.5. Sinteza kompleksa ([ZnL(NCO)2]) (5). 
Ligand HLCl (92,0 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (30 cm3) i dodat je čvrsti  
Zn(BF4)2∙6H2O (104,1 mg, 0,30 mmol). Nakon potpunog rastvaranja Zn(BF4)2∙6H2O reakcionoj 
smeši dodat je NaOCN (78,0 mg, 1,20 mmol). Reakciona smeša je refluktovana 3 sata na sobnoj 
temperaturi. Nakon sporog isparavanja rastvora u frižideru (~ 4 °C) tokom 48 h, dobijeni su žuti 
kristali. Prinos 71,2 mg (56%).  
Elementarna analiza izračunata za C17H18N6O3Zn: C 48,64%, H 4,32%, 20,02 N%, 
pronađeno: C 48,73%, H 4,47%, N 19,98%. 
IC (cm-1): 3536(s), 3063(s), 2966(s), 2203(j), 1611(s), 1563(j), 1530(j), 1482(sj), 
1343(sj), 1305(sj), 1242(s), 1203(s), 1124(s), 1080(sj), 1026(s), 995(s), 972(s), 830(s), 807(s), 
785(s), 752(s), 629(s).  
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 
Šemi 6), δ (ppm) 3,27 (s, 9H, C12-H), 4,15 (s, 2H, C11-H), 8,34 (s, 1H, C9-H), 7,71 (d, 1H, 3JC3-
H/C4-H = 10 Hz, C3-H), 8,09 (d, 1H, 
3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C4-H), 8,66 (d, 1H, 
3JC5-H/C6-H =10 Hz, 
C5-H), 7,91 (m, 1H, C6-H), 7,91 (m, 1H, C7-H), 8,66 (d, 1H, 3JC7-H/C8-H =10 Hz, C8-H).  
13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 
Šemi 6), δ (ppm) 53,5 (C12), 66,3 (C11), 127,5 (C9), 149,0 (C2), 127,9 (C3), 128,4 (C4), 125,4 
(C4a), 140,0 (C5), 122,4 (C6), 131,7 (C7), 144,0 (C8), 145,5 (C8a), 172,3 (C10), 129,1 (OCN−). 
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3.6. Sinteza kompleksa ([CdLCl2]·CH3OH) (6) 
Ligand HLCl (90 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (20 cm3) i dodat je čvrsti 
Cd(NO3)2·4H2O (120 mg, 0,30 mmol). Nakon potpunog rastvaranja Cd(NO3)2·4H2O reakcionoj 
smeši dodat je NaN3 (40 mg, 0,60 mmol) rastvoren u vodi (10 cm3). Žuti rastvor je refluktovan 3 
sata na 65 oC. Nakon sporog isparavanja rastvora u frižideru (~ 4 oC) tokom pet dana, dobijeni su 
žuti kristali. Prinos: 57 mg (39 %).  
Elementalna analiza izračunata C15H18N4OCl2Cd·CH3OH: C 39,57 %, H 4,57 %, N 11,54 
%, pronađeno: C 39,61 %, H 4,65 %, N 11,51 %. 
IC (cm–1): 3282(j), 3077(s), 3019(s), 2934(s), 2814(s), 2042(s), 1610(s), 1565(j), 1535(j), 
1509(sj), 1487(sj), 1450(sj), 1431(sj), 1395(j), 1344(sj), 1325(s), 1295(j), 1229(sj), 1204(s), 
1128(s), 1083(j), 1034(sj), 969(s), 919(j), 826(s), 784(s), 760(sj). 
1H NMR (500 MHz, DMSO−d6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 
Šemi 7), δ (ppm) 3,25 (s, 9H, C12-H), 4,09 (s, 2H, C11-H), 8,60 (s, 1H, C9-H), 7,71 (t, 1H, 3JC3-
H/C4-H = 10 Hz, C3-H), 8,09 (d, 1H, 
3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C4-H), 8,40 (d, 1H, 
3JC5-H/C6-H = 10 Hz, 
C5-H), 7,89 (m, 1H, C6-H), 7,89 (m, 1H, C7-H), 8,67 (d, 1H, 3JC7-H/C8-H = 10 Hz, C8-H). 
13C NMR (125 MHz, DMSO−d6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 
Šemi 7), δ (ppm) 53,7 (C12), 67,5 (C11), 143,2 (C9), 149,6 (C2), 128,3 (C3), 128,6 (C4), 129,4 
(C4a), 128,2 (C5), 123,5 (C6), 131,9 (C7), 140,3 (C8), 146,0 (C8a), 171,9 (C10). 
ΛM (1 mM, DMSO): 14,3 Ω−1 cm2 mol−1. 
3.7. Sinteza kompleksa ([CdL(NCO)2]) (7) 
Ligand HLCl (90 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (20 cm3) i dodat je čvrst 
Cd(NO3)2·4H2O (120 mg, 0,30 mmol). Nakon potpunog rastvaranja Cd(NO3)2·4H2O reakcionoj 
smeši dodat je NaOCN (80 mg, 1,20 mmol) rastvoren u vodi (10 cm3). Reakciona smeša je 
refluktovana 3 sata na 100 oC. Nakon sporog isparavanja rastvora u frižideru (~ 4 oC) tokom 
deset dana dobijeni su žuti kristali. Prinos: 41 mg (29 %).  
Elementalna analiza izračunata za C17H18N6O3Cd: C 43,74 %, H 3,89 %, 18,00 N %, 
pronađeno: C 43,86 %, H 3,93 %, N 17,98 %. 
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IC (cm–1): 3519(s), 3460(s), 2197(j), 1618(s), 1560(sj), 1524(j), 1470(j), 1408(sj), 
1389(sj), 1329(sj), 1298(j), 1227(s), 1196(s), 1111(s), 1074(j), 989(sj), 970(s), 921(sj), 835(sj), 
810(s), 782(s), 752(sj), 624(s).  
1H NMR (500 MHz, DMSO−d6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 
Šemi 7), δ (ppm) 3,26 (s, 9H, C12-H), 4,10 (s, 2H, C11-H), 8,62 (s, 1H, C9-H), 7,71 (d, 1H, 3JC3-
H/C4-H = 10 Hz, C3-H), 8,09 (d, 1H, 
3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C4-H), 8,28 (d, 1H, 
3JC5-H/C6-H = 10 Hz, 
C5-H), 7,92 (m, 1H, C6-H), 7,92 (m, 1H, C7-H), 8,68 (d, 1H, 3JC7-H/C8-H = 10 Hz, C8-H). 
13C NMR (125 MHz, DMSO−d6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 
Šemi 7), δ (ppm) 53,7 (C12), 67,4 (C11), 143,8 (C9), 149,7 (C2), 128,2 (C3), 128,7 (C4), 129,4 
(C4a), 127,6 (C5), 123,6 (C6), 132,1 (C7), 140,4 (C8), 146,0 (C8a), 172,0 (C10), 127,8 (OCN−). 
ΛM (1 mM, DMSO): 10,6 Ω−1 cm2 mol−1. 
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3.8. Merenja 
IC spektri su snimljeni na Nicolet 6700 FT-IR spektrometru pomoću ATR tehnike u 
području 4000-400 cm-1 (j – jaka; sj – srednje jaka; s – slaba). Elementalne analize (C, H i N) 
su urađene standardnom mikro metodom pomoću analizatora ELEMENTARVario ELIII 
C.H.N.S.O. 1H (500 MHz), 13C (125 MHz) i 2-D NMR spektri liganda HLCl i kompleksa 
[ZnL(N3)2], ([ZnL(NCO)2]), [CdLCl2]·CH3OH, [CdL(NCO)2] su snimljeni na Bruker Avance 
500 spektrometru na sobnoj temperaturi uz TMS kao unutrašnji standard u metanolu-d4 u 
slučaju HLCl i DMSO-d6 u slučaju kompleksa [ZnL(N3)2], [ZnL(NCO)2], [CdLCl2]·CH3OH i 
[CdL(NCO)2]. Hemijska pomeranja data su kao ppm (δ) vrednosti, a konstanta kuplovanja (J) 
u Hz. Magnetna susceptibilnost kompleksa [CoHL(N3)3] i [Ni2(L2)(N3)4]H2OCH3OH 
izmerena je Quantum Design MPMS-XL-5 SQUID magnetometrom, u opsegu temperature od 
2 K do 300 K, pri magnetnom polju od 1000 Oe. Dobijeni podaci su korigovani za doprinos 
držača uzorka kao i za dijamagnetizam uzorka koji je izračunat na osnovu Pascal-ovih 
konstanti. 
3.9. Rendgenska strukturna analiza kompleksa [CoHL(N3)3] (1) i  
[Co2L2(μ-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (2) 
Molekulske strukture kompleksa 1 i 2 su određene primenom metode difrakcije X-zraka sa 
monokristala. Prikupljanje refleksija za kompleks 1 vršeno je na Agilent SuperNova 
difraktometru koji je opremljen sa Atlas detektorom na sobnoj temperaturi upotrebom 
monohromatske CuKα radijacije talasne dužine 1,54184 Å. Podaci su obrađeni pomoću 
CRYSALIS PRO programa [38]. Podaci za kompleks 2 prikupljeni su na Nonius Kappa CCD 
difraktometru pomoću monohromatskog MoKα zračenja (λ = 0,71073 Å) i obrađeni pomoću 
DENZO-SMN [39]. Strukture su rešene direktnim metodama (SIR–92) [40] i utačnjene 
metodom najmanjih kvadrata na bazi F2 pomoću programa SHELXL–2016 [41]. Svi 
nevodonikovi atomi utačnjavani su anizotropno. Atomi vodonika na atomima C10 i N3 u 
kompleksu 1, i C10 i C25 u kompleksu 2 locirani su u diferentnim Fourier-ovim mapama i 
utačnjeni upotrebom instrukcije za ograničena rastojanja DFIX (C–H = 0,98 Å i N–H = 0,86 Å), 
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pri čemu su izotropni parametri pomeranja atoma definisani izrazima Uiso(H) = 1,2Ueq(C) i 
Uiso(H) = 1,2Ueq(N). Svi ostali vodonikovi atomi su uključeni u model na geometrijski 
izračunatim pozicijama i utačnjavani upotrebom "riding" modela. Atomi vodonika iz molekula 
vode kod kompleksa 2 nisu locirani u diferentnim Fourier-ovim mapama. Kristalografski podaci 
i parametri utačnjavanja strukture dati su u Tabeli 2. 
 
Tabela 2. Kristalografski podaci za [CoHL(N3)3] (1) i [Co2L2(μ-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (2). 
 1 2 
Empirijska formula  C15H19CoN13O C31H42Co2N20O4 
Molarna masa (g mol–1) 456,36 876,70 
Veličine kristala(mm) 0,60  0,20  0,18 0,23  0,23  0,15 
Boja kristala crvena crvena 
Kristalni sistem, 
prostorna grupa 
monoklinični, P21/n monoklinični, P21/n 
a (Å), b (Å), c (Å) 9,4878(2); 
13,2977(2);  
15,1344(3) 
15,8722(4); 
11,4252(3); 
22,6649(4) 
β (º) 91,401(2) 109,5360(10) 
V (Å3) 1908,87(6) 3873,51(16) 
Z 4 4 
Izračunata gustina (g cm-3) 1,588 1,503 
F(000) 940 1816 
Broj refleksija: izmerenih, 
nezavisnih i posmatranih  
11893; 3889; 3263 16476; 8827; 6403 
Rint 0,0621 0,0240 
Broj parametara 281 528 
R[F2> 2σ(F2)]a, wR(F2)b, Sc 0,0532; 0,1368; 1,026 0,0434; 0,1308; 1,049 
Δρmax, Δρmin (e Å−3) +0,69; –0,51 +0,61;–0,40 
a R = ∑||Fo| – |Fc||/∑|Fo|. b wR2 = {∑[w(Fo2 – Fc2)2]/∑[w(Fo2)2]}1/2. 
c S = {∑[(Fo2 – Fc2)2]/(n/p}1/2 gde je n broj refleksija i p ukupni broj parametara utačnjavanja. 
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3.10. Rendgenska strukturna analiza kompleksa [Ni2L2(-1,1-
N3)2(N3)2]H2OCH3OH (3) 
Prikupljanje eksperimentalnih podataka koji se odnose na intenzitete difrakcionih 
maksimuma za ispitivani [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (3) kompleks vršeno je na Agilent 
SuperNova difraktometru koji je opremljen sa dvostrukim izvorom zračenja i detektorom Atlas 
na temperaturi od 293(2) K upotrebom monohromatske CuKα radijacije (λ = 1,54184 Å). 
Grafički interfejs CRYSALIS PRO [38] je korišćen za prikupljanje i redukciju refleksija. 
Sakupljeni intenziteti difrakcionih maksimuma su korigovani za apsorpciju, Lorentz-
polarizacione (Lp) efekte i efekte šumova. Struktura kompleksa je rešena pomoću direktne 
metode upotrebom program SHELXS-2013 i utačnjena metodom najmanjih kvadrata na bazi F2 
upotrebom programa SHELXL-2016 [41]. Svi nevodonikovi atomi utačnjeni su anizotropno. 
Atomi vodonika na atomima C9A i C9B i iz molekula vode locirani su u diferentnim Fourier-
ovim mapama i utačnjeni upotrebom instrukcije za ograničena rastojanja DFIX (C–H  ili O–H = 
0,98 Å), pri čemu su izotropni parametri pomeranja atoma definisani izrazima Uiso(H) = 
1,2Ueq(C) i Uiso(H) = 1,5Ueq(O).  Svi ostali vodonikovi atomi su uključeni u model na 
geometrijski izračunatim pozicijama i utačnjavani upotrebom "riding" modela. Podaci o 
eksperimentalnim merenjima, rezultati rendgenske strukturne analize kao i drugi relevantni 
podaci za ispitivani kompleks dati su u Tabeli 3. Za grafički prikaz stukture ispitivanog 
kompleksa upotrebljeni su programi PLATON [42] i MERCURY [43].   
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Tabela 3. Kristalografski podaci za [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (3). 
Empirijska formula  C31H42N20Ni2O4 
Molarna masa (g mol–1) 
Veličina kristala (mm) 
Boja kristala 
876,27 
0,25 x 0,20 x 0,10 
crvena 
Kristalni sistem, prostorna grupa monokliničan, P21/c 
Temperatura (K) 293(2) 
a, b, c (Å) 15,6461 (3); 11,9587 (2); 22,3572 (5) 
α, β, γ (°) 90; 107,206 (2) ; 90 
V (Å3) 3995,98 (14)  
Z 4 
Radijacija CuKα (Å) 1,54184 
µ (mm−1) 1,70 
Izračunata gustina (g cm−3) 1,457  
F(000) 1824 
Transmisioni faktor Tmin, Tmax 0,675; 0,848 
Broj refleksija: izmerenih, nezavisnih i posmatranih 15299; 7810; 6373 
Rint 0,021 
(sinθ/λ)max (Å−1) 0,622 
R[F2> 2σ(F2)]a, wR(F2)b, Sc 0,039; 0,110; 1,03 
Broj refleksija 7810 
Broj parametara 525 
Δρmax, Δρmin (e Å−3) 0,46; −0,45 
a R = ∑||Fo| – |Fc||/∑|Fo|. b wR2 = {∑[w(Fo2 – Fc2)2]/∑[w(Fo2)2]}1/2. 
c S = {∑[(Fo2 – Fc2)2]/(n/p}1/2 gde je n broj refleksija i p ukupni broj parametara utačnjavanja 
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3.11. Rendgenska strukturna analiza kompleksa ([ZnL(N3)2]) (4) i  
([ZnL(NCO)2]) (5). 
Strukture kompleksa 4 i 5 su određene rendgenskom strukturnom analizom. 
Kristalografski podaci i parametri utačnjavanja za komplekse 4 i 5 navedeni su u Tabeli 4. 
Difrakcioni maksimumi su prikupljeni na sobnoj temperaturi na Nonius Kappa CCD 
difraktometru upotrebom monohromatskog MoKα zračenja (λ = 0,71073 Å) dobijenog pomoću 
grafitnog monohromatora. Podaci su obrađeni pomoću DENZO-SMN [39]. Strukture su 
određene direktom metodom upotrebom programa SIR-92 [40] i utačnjene metodom najmanjih 
kvadrata na bazi F2 upotrebom programa SHELXL-97 [41]. ]. Svi nevodonikovi atomi utačnjeni 
su anizotropno. Atomi vodonika vezani za C9 kod oba kompleksa su utačnjeni upotrebom 
instrukcije za ograničena rastojanja DFIX (C–H = 0.98 Å), pri čemu su izotropni parametri 
pomeranja atoma definisani izrazom Uiso(H) = 1,2Ueq(C). Svi ostali H-atomi vezani za C-atome 
su uključeni u model na geometrijski izračunatim pozicijama i utačnjeni su izotropno upotrebom 
"riding" modela. 
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Tabela 4. Kristalografski podaci za ([ZnL(N3)2]) (4) i ([ZnL(NCO)2]) (5). 
 4 5 
Empirijska formula  C15H18N10OZn C17H18N6O3Zn 
Molekulsta masa(g mol–1) 419,76 419,74 
Veličina kristala (mm) 0,20  0,10  0,05 0,10  0,10  0,05 
Boja kristala Žuta Žuta 
Kristalni sistem, 
prostorna grupa 
Monoklinični, P21/c Monoklinični, P21/c 
a, b, c (Å) 7,9427(2), 
22,0751(9), 
10,7922(4) 
8,2977(2), 
21,6627(4), 
10,8121(3) 
β (º) 98,681(2) 99,1360(10) 
V (Å3) 1870,58(11) 1918,83(8) 
Z 4 4 
Izračunata gustina (g cm-3) 1,491 1,453 
F(000) 864 864 
Broj refleksija: izmerenih, 
nezavisnih i posmatranih 
8122; 4206; 2773 8342; 4363; 2699 
Rint 0,0194 0,0332 
Broj parametara 250 250 
R[F2> 2σ(F2)]a, wR(F2)b, Sc 0,0549; 0,1753; 1,030 0,0434; 0,1090; 1,017 
Δρmax, Δρmin (e Å−3) +0,86; –0,52 +0,26; –0,24 
a R = ∑||Fo| – |Fc||/∑|Fo|. 
b wR2 = {∑[w(Fo2 – Fc2)2]/∑[w(Fo2)2]}1/2. 
c S = {∑[(Fo2 – Fc2)2]/(n/p}1/2 gde je n broj refleksija, a p je ukupan broj utačnjenih parametara. 
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3.12. Rendgenska strukturna analiza kompleksa [CdLCl2]·CH3OH (6) 
Kristalografski podaci i parametri utačnjavanja strukture za kompleks 6 dati su u Tabeli 
5. Intenziteti refleksija su mereni na sobnoj temperaturi na Nonius Kappa CCD difraktometru 
upotrebom monohromatskog MoKα zračenja (λ = 0,71073 Å) dobijenog pomoću grafitnog 
monohromatora. Podaci su obrađeni pomoću programa DENZO [39]. Struktura je rešena 
direktnim metodama uključenim u SHELXS–2013 [41] i utačnjena metodom najmanjih kvadrata 
na bazi F2 upotrebom programa SHELXL–2016 [41]. Prikaz molekulske strukture kompleksa 
pripremljen je upotrebom programa ORTEP-3 za Windows [44]. Svi nevodonikovi atomi 
utačnjeni su anizotropno. Atomi vodonika na atomima C10 i O2 locirani su u diferentnim 
Fourier-ovim mapama i utačnjeni upotrebom instrukcije za ograničena rastojanja DFIX (C–H = 
0,98 Å i O–H = 0,82 Å), pri čemu su izotropni parametri pomeranja atoma definisani izrazima 
Uiso(H) = 1,2Ueq(C) i Uiso(H) = 1,5Ueq(O). Svi ostali H-atomi vezani za C-atome su uključeni 
u model na geometrijski izračunatim pozicijama i utačnjeni su izotropno upotrebom "riding" 
modela.  
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Tabela 5. Kristalografski podaci za [CdLCl2]·CH3OH (6). 
Empirijska formula  C16H22CdCl2N4O2 
Molarna masa (g mol–1) 485,67 
Veličina kristala (mm) 0,15 0,13 0,10 
Boja žuta 
Kristalni sistem, prostorna grupa triklinični, P –1 
a, b, c (Å) 8,348(5); 8,698(5); 13,748(5) 
α, β, γ (°) 90,069(5); 98,376(5); 98,922(5) 
V (Å3) 975,4(9) 
Z 2 
Izračunata gustina (g cm−3) 1,654 
F(000) 488 
Broj refleksija: izmerenih, nezavisnih i posmatranih   5896; 4403; 3769 
Rint 0,0163 
R[F2> 2σ(F2)]a, wR(F2)b, Sc 0,0311; 1,063; 0,0689 
Broj refleksija 3769 
Broj parametara 236 
Δρmax, Δρmin (e Å−3) 0,56; –0,61 
a R = ∑||Fo| – |Fc||/∑|Fo|. b wR2 = {∑[w(Fo2 – Fc2)2]/∑[w(Fo2)2]}1/2. 
c S = {∑[(Fo2 – Fc2)2]/(n/p}1/2 gde je n broj refleksija i p ukupni broj parametara utačnjavanja  
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3.13. Teorijski proračuni za ligand HLCl i komplekse [CoHL(N3)3] (1),  
[Co2L2(μ-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (2), [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (3), i 
[CdL(NCO)2] (7) 
Strukture kompleksa 1 i 2 optimizovane su pomoću programskog paketa Gaussian 09 
[45], u gasnoj fazi. Korišćen je funkcional B3LYP i bazis set 6–31G [46,49]. Parcijalna atomska 
naelektrisanja ispitivanih jedinjenja su izračunata pomoću NBO [50] uključenih u Gaussian 09. 
Magnetna kuplovanja u dinuklearnom kompleksu su izračunata pomoću softverskog paketa 
ORCA [51] “broken symmetry“ pristupom koji su razvili Noodleman i saradnici [52,53]. Za 
proračune je korišćen funkcional B3LYP i bazis set TZVPP/TZV za atome Co i jedan set prvih 
polarizacionih funkcija (bazis set SVP) za N, C, H i O atome. Konstanta kuplovanja J, je 
određena Yamaguchi-evom metodom pomoću jednačine (1): J = (EHS ‒ EBS)/[<S2>HS ‒ <S2>BS], 
gde je EHS energija visokog spina, EBS energija “broken symmetry“, i <S2>HS i <S2>BS su 
vrednosti za visoko spinske i “broken symmetry“ spinske operatore [54].Funkcionalom BP86 i 
B3LYP i baznim setom IGLO-III određene su g-vrednosti za sve nemetalne atome. Za atom 
kobalta korišćen je bazis set TZVPP. Regularna aproksimacija nultog reda (ZORA) [112] 
uključena je u ORCA kod, koji je korišćen za računanje EPR g-vrednosti. Ako se magnetni 
centri feromagnetno kupluju, J je pozitivno, a u slučaju antiferomagnetnog kuplovanja J ima 
negativnu vrednost.  
Struktura kompleksa 3 optimizovana je pomoću programskog paketa Gaussian 03 [85], u 
gasnoj fazi. Korišćen je modifikovani hibridni funkcional B3LYP* (Becke-ov funkcional izmene 
i korelacionim funkcionalom Lee–Yang–Parr) i bazis set 6-311G proširen polarizacionom 
funkcijom na ne-vodonikove atome. Parcijalna atomska naelektrisanja ispitivanih jedinjenja su 
izračunata pomoću NBO [50] uključenih u Gaussian0 3. Elektronska interakcija izmene u 
dinuklearnom kompleksu 3 modelovana je primenom „broken symmetry“ metode (DFT-BS) 
koju su razvili Ginsberg, Noodleman, Yamaguchi. Konstanta kuplovanja J, je određena 
korišćenjem Noodleman-ove jednačine (2): J = (EBS ‒ EHS)/4S2 (2), Ruiz-ove jednačine (3): J = 
(EBS ‒ EHS)/(4S2 + 2S) i Yamaguchi-ove (1) jednačine. 
Struktura kompleksa 7 je optimizovana DFT metodom, korišćenjem funkcionala B3LYP 
i bazis seta 3-21G, u gasnoj fazi. 
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4. Rezultati i diskusija 
4.1. Sinteza 
Polazeći od 2-hinolinkarbaldehida i Žirarovog T reagensa iz etanolnog rastvora u 
molskom odnosu 1 : 1, uz refluks sintetisan je ligand (E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(hinolin-2-
ilmetilen)hidrazinil)etan-1-amonijum-hlorid, HLCl (Šema 3). Dobijeni beli talog je ispran 
hladnom vodom i osušen. Karakterizacija proizvoda je urađena elementalnom analizom, IC, 1H i 
13C NMR spektroskopijom i određena mu je tačka topljenja.  
 
Šema 3. Sinteza liganda HLCl. 
 
Ligandu HLCl rastvorenom u smeši metanol/acetonitril dodat je Co(BF4)2·6H2O u 
ekvimolarnoj količini i NaN3 u četiri puta većoj količini (Šema 4). Kao glavni proizvod dobijen 
je mononuklearni oktaedarski azido kompleks Co(II) (1) opšte formule [CoHL(N3)3], a kao 
sporedni proizvod, svega nekoliko kristala, dobijen je dinuklearni kompleks Co(II) opšte formule 
[Co2L2(μ-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (2). 
30 
 
Šema 4. Sinteza kompleksa 1 i 2. 
 
Ligandu HLCl rastvorenom u metanolu dodat je Ni(BF4)2·6H2O u ekvimolarnoj količini i 
NaN3 u četiri puta većoj količini (Šema 5). Na osnovu rezultata elementalne analize i merenja 
molarne provodljivosti zaključeno je da je dobijen neutralan dinuklearni kompleks. IC spektralni 
podaci ukazuju na to da su oba hidrazida u molekulu liganda deprotonovana što za rezultat ima 
odsustvo amidne trake I [ν(C=O)] na 1699 cm–1, koja se jasno uočava u IC spektru liganda. U IC 
spektru kompleksa Ni(II) javljaju se trake na 2059 i 2030 cm−1 koje odgovaraju koordinovanim 
mosnim i terminalnim azido ligandima. Ligand HLCl je rastvoran u MeOH, EtOH i DMSO, a 
kompleks [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (3) u EtOH i DMSO.  
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Šema 5. Sinteza kompleksa 3. 
 
Kada se ligandu HLCl rastvorenom u metanolu doda Zn(BF4)26H2O u ekvimolarnoj 
količini i NaN3 u dva puta većoj količini dobija se kompleks 4 (Šema 6). U reakciji HLCl sa 
Zn(BF4)26H2O i NaOCN u molarnom odnosu 1 : 1 : 4 u metanolu dobijen je kompleks 5 (Šema 
6). U oba kompleksa, hidrazonski ligand je koordinovan u deprotonovanom formalno 
neutralnom, cviter–jonskom obliku. Deprotonovanje liganda je olakšano prisustvom baznih 
OCN– i N3
– anjona u reakcionoj smeši. U kompleksima 4 i 5, Zn(II) je pentakoordinovan sa 
hinolinskim i azometinskim atomima azota i karbonilnim atomom kiseonika iz hidrazonskog 
liganda i dva N-koordinovana monodentatna pseudohalogenida. 
 
 
Šema 6. Sinteza kompleksa 4 i 5. 
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IC spektri kompleksa 4 i 5 potvrđuju koordinaciju HLCl liganda u deprotonovanoj α-
oksiazinskoj formi. Nova traka na 1535 cm–1 u spektru kompleksa 4, odnosno na 1530 cm–1 u 
spektru kompleksa 5, koja odgovara vibraciji ν(–O–C=N) deprotonovanog hidrazinskog 
fragmenta, pojavila se umesto trake karbonilne grupe nekoordinovanog hidrazonskog liganda 
HLCl na 1699 cm–1. U IC spektru kompleksa 4 intenzivna traka na 2067 cm–1 odgovara vibraciji 
koordinovanog azida. Koordinacija cijanatnih jona u kompleksu 5 potvrđena je pojavljivanjem 
intezivne trake na 2203 cm–1 [55]. 
Signal NH grupe hidrazida nije primećen u 1H NMR spektrima kompleksa 4 i 5, što 
ukazuje na to da je ligand koordinovan u deprotonovanom cviter-jonskom obliku. Koordinacija 
azometinskog atoma azota u kompleksima 4 i 5 može se potvrditi na osnovu položaja signala 
protona C9–H (8,38 ppm u 4, 8,34 ppm u 5), koji se pomera prema nižem polju u odnosu na 
odgovarajući signal liganda HLCl na 8,17 ppm. Pomeranje karbonilnog atoma ugljenika (C10) 
sa 167,0 ppm u spektru liganda HLCl na 172,5 ppm i 172,3 ppm u spektrima kompleksa 4 i 5, 
ukazuje na koordinaciju karbonilnog atoma kiseonika. Koordinacija hinolinskog atoma azota 
dovodi do pomeranja signala C2 sa 154,4 ppm u spektru liganda HLCl na 148,9 ppm i 149,0 
ppm u spektrima kompleksa 4 i 5. Signal azometinskog atoma ugljenika (C9) na 146,9 ppm u 
spektru HLCl se pomera ka višem polju u spektrima kompleksa 4 i 5 (127,5 ppm u spektru 
kompleksa 4 i 128,0 ppm u spektru kompleksa 5). U 13C NMR spektru kompleksa 5, signal 
koordinovanog OCN– jona nalazi se na 129,1 ppm [56]. 
Kompleks 6 je dobijen u reakciji HLCl sa Cd(NO3)2·4H2O i NaN3 u molskom odnosu 1 : 
1 : 2 u metanolu (Šema 7). U ovoj reakciji hloridni joni potiču od liganda HLCl, dok azidi 
dovode do deprotonovnja hidrazonskog liganda. Ista reakcija, izvedena bez NaN3, bila je 
neuspešna pošto su proizvodi bili nestabilni u rastvoru i raspadali su se na početne komponente. 
Kompleks 7 je dobijen u reakciji HLCl sa Cd(NO3)2·4H2O i NaOCN u molskom odnosu 1 : 1 : 4 
u metanolu. Rendgenska strukturna analiza kompleksa 6 je pokazala da je Cd(II) 
pentakoordinovan sa hinolinskim i azometinskim atomom azota i karbonilnim atomom kiseonika 
iz hidrazonskog liganda i dva monodentatna hloro liganda. Tridentatna NNO koordinacija 
hidrazonskog liganda u kompleksu 7 je pretpostavljena na osnovu sličnosti NMR spektara 
kompleksa 6 i 7. Prisustvo OCN− u kompleksu 7 je potvrđeno iz IC i 13C NMR spektara. 
Vrednosti za molarnu provodljivost kompleksa 6 i 7 u DMSO iznose 14,3 Ω−1 cm2 mol−1 i 10,6 
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Ω−1 cm2 mol−1. Ove vrednosti su manje od 35 Ω−1 cm2 mol−1 [57], tako da su kompleksi 6 i 7 
neelektroliti i stabilni su u rastvoru DMSO-a. Imajući u vidu ove činjenice, kao i rezultate 
elementalne analize, može se zaključiti da se koordinaciono okruženje oko Cd(II) sastoji od 
hinolinskog atoma azota, azometinskog atoma azota i karbonilnog atoma kiseonika iz 
hidrazonskog liganda i dva monodentatna OCN− liganda. 
 
 
 
Šema 7. Sinteza kompleksa 6 i 7. 
 
Na osnovu rezultata IC spektroskopije za komplekse 6 i 7 potvrđena je koordinacija 
liganda HLCl u deprotonovanom α-oksiazinskom obliku. Nova traka koja se pojavljuje na 1535 
cm−1 u spektru kompleksa 6 i na 1524 cm−1 u spektru kompleksa 7 odgovara ν(−O–C=N) 
vibraciji deprotonovane hidrazinske grupe. U IC spektru kompleksa 7 jaka traka na 2197 cm−1 se 
može pripisati koordinovanom cijanatnom jonu [55].  
Signal hidrazida NH izostaje u 1H NMR spektrima kompleksa 6 i 7 što ukazuje na 
koordinaciju liganda u deprotonovanoj formi. Koordinacija azometinskog atoma azota u 
kompleksima 6 i 7 je potvrđena na osnovu položaja signala C9–H koji je pomeren sa 8,17 ppm u 
spektru liganda HLCl na 8,60 ppm i 8,62 ppm u spektrima kompleksa 6 i 7. Zbog koordinacije 
karbonilnog atoma kiseonika, signal karbonilnog atoma ugljenika (C10) je pomeren sa 167,0 
ppm u spektru HLCl na 171,9 ppm i 172,0 ppm u spektrima kompleksa 6 i 7. Pomeranje signala 
azometinskog atoma ugljenika (C9) sa 146,9 ppm u spektru liganda HLCl na 143,2 ppm u 
spektru kompleksa 6 i 143,8 ppm u spektru kompleksa 7 ukazuje na koordinaciju azometinskog 
atoma azota. Koordinacija hinolinskog atoma azota dovodi do pomeranja signala atoma C2 sa 
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154,4 ppm u spektru liganda HLCl na 149,6 ppm i 149,7 ppm u spektrima kompleksa 6 i 7. U 
13C NMR spektru kompleksa 7 signal koordinovanog OCN− jona je uočen na 127,8 ppm.  
4.2. Opis kristalnih struktura  
4.2.1. Kristalne strukture kompleksa [CoHL(N3)3] (1) i 
[Co2L2(μ-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (2) 
Molekulska struktura kompleksa 1 je prikazana na Slici 13. Odabrane dužine veza i 
uglovi dati su u Tabeli 6. Dva atoma azota (N1, N2) i jedan atom kiseonika (O1) tridentatnog 
liganda HL zajedno sa tri atoma azota (N5, N8, N11) iz tri različita azida meridionalno 
raspoređenih čine oktaedarsko okruženje oko kobalt(II) jona. Tridentatno NNO koordinovani 
ligand HL sa Co(II) jonom formira dva petočlana helatna prstena koji su gotovo planarni 
(maksimalna devijacija od sistema helatnih prstenova koja uključuje metal je 0,04 Å). Rastojanja 
Co−N (azido) 1,951(3) −1,967(3) Å su kraća od onih nađenih u [Co(4-benzoilpiridin)4(N3)2] 
[58]: Co−N(azido) = 2,252(2), 2,091(2) i [Co(tedmpza)(N3)]ClO4 H2O [36] (tedmpza = tris(3,5-
dimetil-etil-pirazol-1H-il)amin: Co−N(azido) = 2,058(2) Å, i slična onima nađenim u 
[Co(tbta)N3]ClO4∙3CH3CN [60] (tbta=[(1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil]-amin): Co−N(azido) = 
1,964(3) Å. Helatni ligand je jako koordinovan za metalni centar preko iminskog atoma azota 
(Co−N(imin) = 1,854(2) Å) i slabo koordinovan preko hinolinskog atoma azota (Co−N(hinolin) 
= 2,003(2) Å). Deformacija oktaedra se može proceniti na osnovu srednje Oh vrednosti, koja je 
definisana kao devijacija 12 oktaedarskih uglova od idealnih 90. Deformisani oktaedar koji se 
formira oko Co1 u kompleksu 1 ima vrednost Oh od 4,1. Uglovi N−N−Co se nalaze između 
120,7(2) i 122,0(2) i ukazuju na savijenu koordinaciju anjonskih terminusa. Terminalni azido 
ligandi su skoro linearni i slabo asimetrični [N5−N6 = 1,179(4)Å i N6−N7=1,142(4)Å; N8−N9 = 
1,188(4)Å i N9−N10=1,152(4)Å; N11−N12 =1,185(4)Å i N12−N13= 1,143(5)Å. Kao i u slučaju 
drugih kompleksa metala sa terminalnim azido ligandima, kraće N(azido)−N(azido) veze su 
udaljenije od jona metala [35]. 
Molekulska struktura kompleksa 2 je prikazana na Slici 14. Odabrane dužine veza i 
uglovi su dati u Tabeli 6. Dve azido N3
– grupe premošćuju dva metalna centra u (μ-1,1) modu 
koja se nalaze na rastojanju od 3,3409(5) Å. U prethodno opisanim dinuklearnim heksa-
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koordinovanim μ-1,1 azido premošćenim Co(II) kompleksima [37–39] rastojanje između metalnih 
centara je kraće nego u kompleksu 2 i nalazi se u opsegu od 3,168 do 3,276 Å. Ove vrednosti se 
mogu pripisati specifičnoj koordinaciji organskih liganada koji i sami premošćuju metalne 
centre. Azido ligandi u mostu formiraju Co2N2 paralelogram u kome Co−N rastojanja u 
kompleksu 2 iznose 2,091(2)−2,167(3) Å. U kompleksu 2 svaki Co(II) centar je 
heksakoordinovan sa tridentatnim NNO ligandom L i tri azido liganda (dva end-on mosna i 
jedan terminalni) formirajući oktaedarsku strukturu. 
 
 
Slika 13. Grafički prikaz kompleksa 1. 
 
Slika14: Grafički prikaz kompleksa 2. Molekuli vode i metanola nisu prikazani na slici. 
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Tabela 6. Odabrane dužine veza (Å) i uglovi (°) za komplekse 1 i 2. 
1 
Co1–N1  2,003(2)  O1–Co1–N1 163,65(10) 
Co1–N2 1,854(2)  O1–Co1–N2 81,62(10) 
Co1–N5 1,951(3)  O1–Co1–N5 90,17(12) 
Co1–N8 1,958(3)  O1–Co1–N8 92,17(10) 
Co1–N11 1,967(3)  O1–Co1–N11 91,04(13) 
Co1–O1 1,917(2)  N1–Co1–N2 82,09(10) 
N2–N3 1,381(3)  N2–Co1–N8 173,03(10) 
N2–C10 1,274(4)  N5–Co1–N11 178,76(12) 
2 
Co1–N1 2,1860(19)  O1–Co1–N1 147,51(8) 
Co1–N2 2,058(2)  O1–Co1–N2 73,85(8) 
Co1–N9 2,132(3)  O1–Co1–N9 90,34(10) 
Co1–N15 2,098(2)  O1–Co1–N15 91,18(8) 
Co1–N18 2,167(3)  O1–Co1–N18 100,11(9) 
Co1–O1 2,1271(19)  N1–Co1–N2 75,39(8) 
Co2–N5 2,248(2)  N1–Co1–N9 87,81(9) 
Co2–N6 2,062(2)  O2–Co2–N5 147,18(8) 
Co2–N12 2,107(3)  O2–Co2–N6 73,52(8) 
Co2–N15 2,160(2)  O2–Co2–N12 89,20(10) 
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Co2–N18 2,091(2)  O2–Co2–N15 96,17(9) 
Co2–O2 2,1700(19)  O2–Co2–N18 101,14(8) 
N2–N3 1,383(3)  N5–Co2–N6 75,00(9) 
N6–N7 1,384(3)  N5–Co2–N12 87,84(11) 
C11–N3 1,323(4)  Co1–N15–Co2 103,37(10) 
C26–N7 1,318(4)  Co1–N18–Co2 103,36(11) 
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U kristalima kompleksa 1, molekuli kompleksa su povezani preko intermolekulskih 
interakcija  i C-H(prsten) tipa i prostiru se paralelno sa [1 0 0] pravcem. Geometrijski 
parametri koji opisuju  i C–H(prsten) interakcije su dati u Tabelama 7 i 8. Grafički prikaz 
pakovanja u kristalu kompleksa 1 je dat na Slici 15. Kristalno pakovanje kompleksa 2 je slično 
onome u izostrukturnom [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (3) kompleksu.  
 
Tabela 7. Parametri intermolekulskih  interakcija kompleksa 1. 
Cg(I)a Cg(J)a Cg(I) −Cg(J)b (Å)  c ()  d ()  e () Sim. kod za (J) 
Cg(1) Cg(1) 4,1197(16) 0,0 35,0 35,0 3-x,-y,1-z 
Cg(1) Cg(2) 3,7260(17) 1,58(13) 23,8 24,5 3-x,-y,1-z 
Cg(2) Cg(2) 4,7312(19) 0,0 44,8 44,8 3-x,-y,1-z 
aOznake aromatičnih prstenova: (1) = N(1),C(1)−C(4),C(9); (2) = C(4)−C(9). 
bCg(I) −Cg(J) = Rastojanje između centroida prstena (Å). 
c = Diedarski ugao između ravni (I) i (J) (). 
d = ugao imeđu Cg(I)−Cg(J) vektora i normale na ravan (I) (). 
e = ugao imeđu Cg(I) −Cg(J) vektora i normale na ravan (J) (). 
 
 
Tabela 8. Geometrijski parametri intermolekulskih C–H(hinolinski prsten) interakcija za  
kompleks 1. 
 
C–H Cg(J) HCg (Å) H(prsten J)a (Å) C–HCg ()  b () Sim. kod za (J) 
C15−H15B Cg(2) 2.66 2.62 145 10.32 1+x, y, z 
aNormalno rastojanje atoma H od ravni prstena J (Å). 
b  = ugao između HCg linije i normale od atoma H na ravan prstena J (). 
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Slika 15.  i C–H(prsten) interakcije u kristalu kompleksa 1. 
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4.2.2. Kristalna struktura kompleksa [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH 
Molekulska struktura dinuklearnog [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH kompleksa je 
prikazana na Slici 16. Odabrane dužine veza kao i uglovi između veza dati su u Tabeli 9a i 9b. 
Svaki Ni(II) jon u dinuklearnom kompleksu [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH je tridentatno 
koordinovan preko NNO seta atoma deprotonovanog liganda u cviter-jonskoj formi dok tri 
preostala koordinaciona mesta zauzimaju azido ligandi (N3−) (od čega su dva mostna i jedan 
terminalan) formirajući distorgovani oktaedar. Pri tridentatnoj koordinaciji ligand L– sa jonom 
metala formira dva petočlana helatna prstena. Rastojanje između Ni1 i Ni2 jona u dinuklearnom 
kompleksu iznosi samo 3,281 Å. Veze Ni−N(azid) koje uključuju mostne azido ligande su duže od 
onih sa azido ligandima koji nemaju ulogu mosta (2,081(2)−2,140(2) Å prema 
2,063(2)−2,064(2) Å), (Tabela 9a). Veze Ni−N(imin) su kraće (Ni1–N2, 1,994(2) Å i Ni2–N6, 
1,996(2) Å) u odnosu na Ni−N(azid) veze, dok su Ni−N(hinolin) veze (Ni1–N1, 2,184(2) Å i Ni2–N5, 
2,178(2) Å) duže.  
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Slika 16. Grafički prikaz molekulske strukture dinuklearnog kompleksa  
[Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH. Označavanje piridinskih i arenskih prstenova: (A') = 
C(1)−C(4), C(9), N(1); (A'') = C(4)−C(9); (B') = C(16)−C(19), C(24), N(5); (B'') = C(19)−C(24). 
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Tabela 9a. Odabrane dužine veza (Å).  
Ni1–N2 1,994 (2) N16–N17 1,154 (3) 
Ni1–N15 2,063 (2) N18–N19 1,177 (3) 
Ni1–N9 2,086 (2) N19–N20 1,156 (3) 
Ni1–O1 2,100 (2) N15–N16 1,165 (3) 
Ni1–N12 2,140 (2) N13–N14 1,124 (4) 
Ni1–N1 2,184 (2) N12–N13 1,136 (3) 
Ni2–N6 1,996 (2) N10–N11 1,145 (3) 
Ni2–N18 2,064 (2) N9–N10 1,195 (3) 
Ni2–N12 2,081 (2) C1–C10 1,466 (3) 
Ni2–N9 2,133 (2) C16–C25 1,454 (4) 
Ni2–O2 2,138 (2) N6–N7 1,373 (3) 
Ni2–N5 2,178 (2) N2–N3 1,377 (2) 
O1–C11 1,260 (3) N2–C10 1,270 (3) 
O2–C26 1,259 (3) N6–C25 1,277 (3) 
N1–C1 1,333 (3) O1W–H1WB 0,850 
N3–C11 1,327 (3) O3–C31 1,159 (13) 
N5–C16 1,335 (3) O3–H3A 0,820 
N7–C26 1,343 (3) O1W–H1WA 0,850 
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Tabela 9b. Odabrani uglovi između veza (°).  
N2–Ni1–N15 97,72 (8) N2–C10–C1 115,9 (2) 
N2–Ni1–N9 166,09 (7) O1–C11–N3 128,0 (2) 
N15–Ni1–N9 92,25 (8) N1–C1–C10 116,1 (2) 
N2–Ni1–O1 76,77 (7) N5–C16–C25 116,4 (2) 
N15–Ni1–O1 91,57 (8) O2–C26–N7 126,9 (2) 
N9–Ni1–O1 93,36 (7) N6–C25–C16 116,3 (2) 
N2–Ni1–N12 92,73 (7) C26–N7–N6 107,9 (2) 
N15–Ni1–N12 169,45 (8) N7–N6–Ni2 119,9 (1) 
N9–Ni1–N12 77,69 (7) C25–N6–Ni2 118,5 (2) 
O1–Ni1–N12 92,19 (7) C16–N5–Ni2 110,2 (2) 
N2–Ni1–N1 77,10 (7) C11–N3–N2 107,8 (2) 
N15–Ni1–N1 90,50 (8) N3–N2–Ni1 118,5 (1) 
N9–Ni1–N1 112,63 (7) C10–N2–Ni1 119,9 (2) 
O1–Ni1–N1 153,83 (6) C1–N1–Ni1 110,9 (1) 
N12–Ni1–N1 90,46 (7) C26–O2–Ni2 109,4 (1) 
N6–Ni2–N18 98,64 (9) C11–O1–Ni1 108,9 (1) 
N6–Ni2–N12 166,03 (8) O2–Ni2–N5 152,90 (7) 
N18–Ni2–N12 93,52 (8) N9–Ni2–N5 91,24 (7) 
N6–Ni2–N9 90,15 (7) N12–Ni2–N5 109,66 (8) 
N18–Ni2–N9 171,11 (8) N18–Ni2–N5 89,35 (9) 
N12–Ni2–N9 77,93 (7) N6–Ni2–N5 77,49 (8) 
N6–Ni2–O2 75,76 (7) N9–Ni2–O2 93,13 (7) 
N18–Ni2–O2 90,37 (9) N12–Ni2–O2 97,41 (7) 
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Distorgovani oktaedri formirani oko Ni1 i Ni2 jona pokazuju prosečne Oh vrednosti od 
6,8 i 7,0, navedenim redosledom (gde je Oh prosečno odstupanje 12 oktaedarskih uglova od 
idealnog 90).  
Molekulska struktura dinuklearnog kompleksa je dodatno stabilizovana preko 
intramolekulskih ‧‧‧ interakcija između hinolinskih prstenova, (Tabela 10a). Intramolekulske i 
intermolekulske ‧‧‧ interakcije između hinolinskih prstenova koje su uočene u kristalnoj 
strukturi ispitivanog kompleksa obuhvataju tri različita tipa: (1) aren−aren tip kontakta (A''−B''), 
(2) aren−piridin tip kontakta (A''−B', A'−B'' i A''−A') i (3) piridin−piridin tip kontakta (A'−A'). 
Pored toga, u kristalnoj strukturi dinuklearnog kompleksa [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH 
takođe su uočene i interakcije C–H(hinolinski prsten) tipa, (Tabela 10b). U Tabeli 10c dati su 
geometrijski parametri vodoničnih veza. U kristalnoj strukturi molekul vode ima ulogu 
dvostrukog donora (prema N7 i N14 na x, 3/2-y, -1/2+z). Na ovaj način simetrijski ekvivalentni 
molekuli vode posreduju u spajanju molekula dinuklearnog kompleksa u beskonačan lanac koji 
se prostire paralelno sa c kristalografskom osom. Susedni lanci su povezani preko ‧‧‧ 
interakcija piridin−piridin i aren−piridin tipa i interakcija tipa C–H(hinolinski prsten), (Slika 17).  
Slika 17. Dijagram pakovanja dinuklearnog kompleksa [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH. 
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Tabela 10a. Geometrijski parametri koji opisuju ‧‧‧ interakcije između hinolinskih prstenova. 
Cg(I)a Cg(J)a Cg(I) −Cg(J)b (Å) c () d () e () 
Simetrijski kod za 
prsten J 
intramolekulske 
Cg(A'') Cg(B'') 3,586(2) 9,7(1) 17,0 13,8 x, y, z 
Cg(A'') Cg(B') 4,555(2) 7,9(1) 47,1 41,1 x, y, z 
Cg(A') Cg(B'') 4,786(2) 10,8(1) 46,1 42,8 x, y, z 
intermolekulske 
Cg(A') Cg(A') 4,174(2) 0,0 35,3 35,3 2-x, 2-y, 2-z 
Cg(A'') Cg(A') 4,515(2) 2,7(1) 39,9 42,2 2-x, 2-y, 2-z 
a Oznake prstenova: (A') = C(1)−C(4),C(9),N(1); (A'') = C(4)−C(9); (B') = C(16)−C(19),C(24), N(5);  
(B'') = C(19)−C(24);  
bCg(I)−Cg(J) = rastojanje između centroida prstenova;  
c = diedarski ugao između ravni (I) i (J); 
d = ugao između Cg(I)−Cg(J) vektora i normale na ravan (I);  
e = ugao između Cg(I)−Cg(J) vektora i normale na ravan (J). 
 
Tabela 10b. Geometrijski parametri koji opisuju intermolekulske C–H(hinolinski prsten) 
interakcije. 
C–H Cg(J) HCg (Å) H(prsten J)a(Å) C–HCg () b () 
Simetrijski kod za 
prsten J 
C7–H7 Cg(B'') 2,95 2,88 128 12,4 2-x,1/2+y,3/2-z 
aNormalno rastojanje H od prstena J; 
b je ugao između HCg i normale H(prsten J). 
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Tabela 10c. Geometrijski parametri vodoničnih veza.  
D−HA D−H (Å) HA (Å) DA (Å) D−HA () 
Simetrijski kod 
za A 
O1W−H1WA N7 0,85 2,05 2,871(4) 163  
O1W−H1WB N14 0,85 2,16 2,914(9) 147 x, 3/2-y, -1/2+z 
 
Kompleksi 2 i 3 su izostrukturni. Rastojanje između metalnih centara kod kompleksa 3 je 
manje (3,281 Å) u odnosu na rastojanje kod kompleksa 2 (3,341 Å). Dužine Co–N veza u mostu 
nisu jednake (2,091(2) – 2,167(3) Å), metalni centri zajedno sa mosno koordinovanim azidima 
formiraju paralelogram. Rastojanja Ni–N u okviru koordinacionog paralelograma se nalaze u 
opsegu od 2,082(2) do 2,140(2). Oktaedarsko okruženje oko oba kobalt(II) centra je više 
deformisano nego u mononuklearnom kompleksu 1, što se vidi iz Oh vrednosti, koje iznose 8,9 
i 8,6 za Co1 i Co2 centre. Dva planarna petočlana helatna prstena nastala koordinacijom liganda 
L– za svaki metalni centar (Co1 i Co2) u kompleksu 2 pokazuju nešto veću devijaciju od sistema 
odgovarajućih helatnih prstenova u kompleksu 1 (0,13 i 0,14 Å  vs. 0,04 Å ). Veze Co–N(imin) i 
Co–N(hinolin) u kompleksu 2 su duže nego u kompleksu 1, međutim zadržavaju isti trend i ukazuju 
na jaku koordinaciju iminskog atoma azota i slabu koordinaciju hinolinskog atoma azota. Veze 
Co–O i Co–N(terminalni azidi) u kompleksu 2 su duže od onih u kompleksu 1. Ugao N–N–Co u 
kompleksu 2 je sličan odgovarajućem uglu u kompleksu 1. Terminalni i mosni azido ligandi u 
kompleksu 2 imaju asimetrične dužine veza slično kao i u kompleksu 1. Dinuklearni kompleksi, 
[Co2L2(μ-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH i [Ni2L2(μ-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH, imaju gotovo iste 
MII–Nazido(end-on)–MII uglove u okviru MII2N2(azido(end-on)) koordinacionog paralelograma, 103 i 
102, navedenim redosledom. Pakovanje u kristalu kompleksa 2 je uporedivo sa onim u 
izostrukturnom kompleksu [Ni2L2(μ-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH. 
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4.2.3. Kristalna struktura kompleksa [ZnL(N3)2] (4) i [ZnL(NCO)2] (5) 
Kompleksi 4 i 5 kristališu u istoj prostornoj grupi P21/c sa skoro istim parametrima 
kristalne rešetke. Strukture kompleksa su prikazane na Slikama 18 i 19. Izabrane dužine veze i 
uglovi u kompleksima 4 i 5 su prikazani u Tabeli 11. Centralni jon cinka(II) je koordinovan sa 
tridentatnim ligandom L i sa dva N3
– liganda u kompleksu 4 i dva NCO– liganda u kompleksu 5. 
Tridentatni ligand L je koordinovan za jon cinka(II) sa NNO skupom donorskih atoma, koji 
formiraju dva petočlana helatna prstena.  
 
Slika 18. ORTEP dijagram kompleksa 4.  
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Slika 19. ORTEP dijagram kompleksa 5. 
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Tabela 11. Odabrane dužine veza (Å) i uglovi (°) za komplekse 4 i 5. 
4 5 
Zn1–N1  2,298(4) Zn1–N1  2,344(2) 
Zn1–N2 2,049(3) Zn1–N2 2,051(2) 
Zn1–N5 1,975(4) Zn1–N5 1,931(2) 
Zn1–N8 1,982(5) Zn1–N6 1,935(3) 
Zn1–O1 2,204(3) Zn1–O1 2,197(2) 
N2–N3 1,369(4) N2–N3 1,380(3) 
N2–C9 1,265(5) N2–C9 1,274(3) 
O1–Zn1–N1 147,68(10) O1–Zn1–N1 146,98(8) 
O1–Zn1–N2 73,47(11) O1–Zn1–N2 73,79(8) 
O1–Zn1–N5 98,70(15) O1–Zn1–N5 100,60(9) 
O1–Zn1–N8 98,8(2) O1–Zn1–N6 98,32(12) 
N5–Zn1–N8 111,9(2) N5–Zn1–N6 117,64(13) 
N5–N6–N7 176,3(4) N5–C15–O2 178,2(4) 
N8–N9–N10 173,0(8) N6–C16–O3 176,4(5) 
 
Strukturni parametar  se koristi za opisivanje stepena trigonalnosti pentakoordinovanih 
kompleksa. Vrednost  je definisana jednačinom  = ( − ) / 60, gde je  najveći ugao oko 
metalnog centra, a  drugi najveći ugao;  je 0 za pravilnu kvadratno-piramidalnu geometriju i 1 
za pravilnu trigonalno-bipiramidalnu geometriju [60]. Vrednosti parametra  za komplekse 4 i 5 
od 0,31 i 0,34, redom ukazuju na to da se Zn(II) jon nalazi u kvadratno-piramidalnom okruženju. 
U kompleksima 4 i 5, Zn(II) jon se nalazi na rastojanju ()  = 0,6165(5) i 0,6462(4) Å u odnosu 
na ravan koju definišu četiri atoma liganada (N1, N2, N5 i O1) (Tabela 12). Ugaoni strukturni 
parametri () izračunati za komplekse 4 i 5 su upoređeni sa parametrima dobijenim za strukturno 
slične pentakoordinovane Zn(II) komplekse sa Šifovim bazama Tabela 12. U kompleksima 8−13 
[61-65], Šifove baze su koordinovane za Zn(II) preko NNO seta donorskih atoma, tako da 
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formiraju dva petočlana helatna prstena. Preostala dva koordinaciona mesta zauzimaju 
monodentatni ligandi (Cl−, Br− ili DMSO). Svi razmatrani pentakoordinovani Zn(II) kompleksi 
poseduju deformisanu kvadratno-piramidalnu geometriju, što se može zaključiti na osnovu 
vrednosti  parametara koji se nalaze u opsegu od 0,13 do 0,40. Najveća trigonalna distorzija od 
kvadratno-piramidalne geometrije je uočena kod kompleksa 8 [61] u kome dva koordinaciona 
mesta zauzimaju Cl− anjoni. Za ovaj kompleks vrednost parametra  je 0,40. Najmanji parametar 
 0,13 je izračunat za kompleks 13 [64] kod kojeg se dva Cl− anjona takođe nalaze u 
koordinacionoj sferi. U kompleksima 4,5,8−13, najveći bazalni ugao (), Nheteroaromatični−Zn−Oamid 
nalazi se u opsegu od 143,18(9) do 149,56(7), dok sledeći najveći ugao (), Nimin−Zn−X (X = 
monodentatni ligand) pokriva opseg od 123,36(5) do 135,35(8). 
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Tabela 12. Strukturni parametri pentakoordinovanih Zn(II) kompleksa. 
Kompleks  ()  ()   (Å) Reference 
[ZnL(N3)2] (4) 147,68(10) 129,4(2) 0,31 0,6165(5) [10] 
[ZnL(NCO)2] (5) 146,98(8) 126,41(10) 0,34 0,6462(4) [10] 
[Zn(L2)Cl2]0.5H2Oa (8) 147,07(6) 123,36(5) 0,40 0,6453(3) [61]  
[Zn(L3)Cl2]
b (9) 146,03(7) 126,09(5) 0,33 0,6715(2) [62]  
[Zn(L4)Br2]
c (10) 146,06(9) 129,81(8) 0,27 0,6677(4) [63]  
[Zn(L5)Cl(DMSO)]d (11) 149,56(7) 134,73(6) 0,25 0,5025(3) [64] 
[Zn(L6)Cl2]
e (12) 144,88(7) 133,36(6) 0,19 0,6438(3) [65]  
[Zn(L7)Cl2] 
f (13) 143,18(9) 135,35(8) 0,13 0,6503(4) [64]  
aL2 = 2-hidroksiimino-N'-[1-(2-piridil)etiliden]propanhidrazid;  
bL3 = (E)-4-(dimetilamino)-N′-(piridin-2-ilmetilen)benzohidrazid;  
cL4 = di-2-piridil keton N4-fenil-3-semikarbazon;  
dL5 = 2-formilpiridin-para-nitro-fenil hidrazon;  
eL6 = 2-formilpiridin izonikotinoil hidrazon; 
fL7 = 2-formilpiridin-para-hloro-fenil hidrazon.  
 
U kristalnim strukturama kompleksa 4 i 5 hinolinski prstenovi su uključeni u 
intermolekulske ∙∙∙ interakcije oko centra inverzije na položaju ½ 0 ½. Rastojanje između 
centroida piridinskih fragmenata je 3,381(2) i 3,420(2) Å, sa pomeranjem (slippage) od 0,553 i 
0,655 Å, za komplekse 4 i 5. Centroidi piridinskih i arenskih fragmenata nalaze se na rastojanju 
od 4,089(3) i 3,980(2) Å u kompleksima 4 i 5. 
4.2.4. Kristalna struktura kompleksa [CdLCl2]·CH3OH (6)  
Molekulska struktura kompleksa 6 je prikazana na Slici 20. U kompleksu 6, Cd1 je 
pentakoordinovan sa tridentatnim ligandom L i dva Cl– liganda (Cl1 i Cl2). Ligand L je 
koordinovan za Cd1 u cviter-jonskoj formi preko NNO seta donorskih atoma pri čemu se 
formiraju dva kondenzovana petočlana helatna prstena. Diedarski ugao od približno 11,1 
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između dva petočlana helatna prstena spojena kompleksiranjem preko Cd1–N2 veze pokazuje da 
je metal-ligand sistem nekoplanaran. Koordinacioni poliedar koji se formira oko Cd1 je 
nepravilnog oblika sa veoma savijenim trans uglovima N2-Cd1-Cl1 (138,03(7)) i N1-Cd1-O1 
(135,68(7)). Cis uglovi van bazalne ravni se nalaze u opsegu od 97,40(7) do 116,85(3), dok se 
cis  uglovi u ravni nalaze u opsegu od 67,46(7) do 106,32(6). Najmanje vrednosti 67,46(7) i 
70,31(8) su uočene za uglove N2-Cd1-O1 i N1-Cd1-N2. Molekul rastvarača koji je donor 
vodonika je uključen u izolovanu intermolekulsku vodoničnu vezu sa deprotonovanim amidnim 
atomom azota kao akceptorom (Slika 20, Tabela 13).  
 
Slika 20. ORTEP dijagram kompleksa 6 (termalni elipsoidi su prikazani sa 30% verovatnoće). 
 
Tabela 13. Vodonične veze u strukturi kompleksa 6. 
D – H ··· A d(D – H)/ 
Å 
d(H ··· A)/ 
Å 
d(D ··· A)/ 
Å 
<(DHA)/ º Sim. kod na 
(A) 
O2–H2O∙∙∙N3 0,84(2) 2,04(2) 2,864(4) 167(5) -1+x, y, z 
      
 
Kao što je već pomenuto za opisivanje stepena trigonalne distorzije  kvadratno 
piramidalne geometrije  može se upotrrebiti parametar   definisan izrazom 
 = ( − )/60 [60] (vide supra). Vrednost  od 0,04 u kompleksu 6, ukazuje na to da je 
koordinaciona geometrija oko Cd1 4,0  trigonalno deformisana kvadratna-piramida. Cd1 je 
pomeren van ravni koju formiraju četiri atoma liganada (N1, N2, O1 i Cl1) za rastojanje  od 
0,7024(2) Å. Aksijalna Cd1-Cl2 veza je nešto duža od ekvatorijalne Cd1-Cl1 veze (2,466(1) u 
odnosu na 2,424(2) Å). Ostale dužine metal-ligand veza opadaju navedenim u redosledom: Cd-
Nheteroaromatični (2,408(2) Å)  Cd-Oamid (2,375(2) Å)  Cd-Nimin (2,278(2) Å). Ugaoni strukturni 
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parametar () kompleksa 6 je upoređen sa parametrima strukturno sličnih Cd(II) kompleksa sa 
hidrazonskim ligandima (Tabela 14). 
 
Tabela 14. Strukturni parametri pentakoordinovanih Cd(II) kompleksa. 
Kompleks  ()  ()   (Å) Reference 
[CdLCl2]CH3OH (6) 138,03(7) 135,68(7) 0,04 0,7024(2) [11] 
[Cd (L2)I2]
a (14) 
[Cd(L3)Cl2]
b (15) 
[Cd(L4)Br2]
c (16) 
[Cd(L4)Cl2]
c (17) 
[Cd(L5)I2]
d (18) 
[Cd(L6)Br2]
e (19) 
134,17(11) 
133,61(10) 
135,1(2) 
133,90(6) 
138,93(7) 
134,55(8) 
132,24(8) 
130,69(9) 
132,04(10) 
129,49(6) 
132,20(10) 
127,09(6) 
0,03 
0,05 
0,05 
0,07 
0,11 
0,12 
0,7701(3) 
0,7684(3) 
0,0359(4) 
0,7691(2) 
0,7638(3) 
0,8459(3) 
[66] 
[67] 
[68] 
[68] 
[69] 
[70] 
aL2 = 5-metil-1-(piridin-2-il)-N-[piridin-2-ilmetiliden]pirazol-3-karbohidrazid;  
bL3= hidrazon N,N,O-di-2-piridil ketone tiofen-2-karboksilne kiseline; 
cL4 = di-2-piridil keton benzoilhidrazon;  
dL5 = 1-metil-2-(2-piridilmetilen)-hidrazino-1-metil karbohidrazid; 
eL6 = metil-2-piridil keton pikolinoil hidrazon.  
 
Vrednosti  za komplekse prikazane u Tabeli 14 se nalaze u opsegu od 0,03 do 0,12 i 
odgovaraju trigonalno deformisanim kvadratno-piramidalnim geometrijama. Joni Cd(II) u ovim 
kompleksima su pomereni od bazalne ravni ka apikalnim ligandima za rastojanje  ( = 
0,0359(4)−0,8459(3) Å. Ugaoni strukturni parametar  prethodno analiziranih Zn(II) kompleksa 
sa hidrazonskim ligandima nalazi se u opsegu od 0,13 do 0,40 [10], tako da i ovi kompleksi 
imaju geometrije trigonalno deformisane kvadratne-piramide. Međutim, deformacija kod Zn(II) 
kompleksa je veća od deformacije Cd(II) kompleksa, što se može uočiti poređenjem  vrednosti 
datih u Tabelama 12 i 14. 
U kristalima 6 molekuli kompleksa su povezani duž pravca b-ose preko   interakcija 
između susednih hinolinskih prstenova (Slika 21, Tabela 15). 
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Slika 21. Pakovanje u strukturi 6 pokazuje  interakcije duž b-ose. 
Perspektiva normalna na pravac [100]. 
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Tabela 15. Parametri intermolekulskih  interakcija za kompleks 6. 
Cg(I)a Cg(J)a 
Cg(I) −Cg(J)b 
(Å) 
c () d () e () 
Klizanjef 
(Å) 
Sim. kod za (J) 
Cg(1) Cg(1) 3,870(3) 0 28,3 28,3 1,833 2–x, 1–y, 2–z 
Cg(1) Cg(2) 5,239(4) 0,99(14) 49,2 50,0  2–x, 1–y, 2–z 
Cg(2) Cg(2) 3,508(3) 0 17,1 17,1 1,029 2–x, –y, 2–z 
Cg(1) Cg(2) 3,674(3) 0,99(14) 23,7 24,4  2–x, –y, 2–z 
a Oznake aromatičnih prstenova: (1) = N(1),C(1)−C(4),C(9); (2) = C(4)−C(9).    
bCg(I) −Cg(J) = rastojanje imeđu centroida prstena (Å).    
c = Diedarski ugao između ravni (I) i (J) (). 
d = Ugao između Cg(I)−Cg(J) vektora i normale na ravan (I) (). 
e = Ugao između Cg(I) −Cg(J) vektora i normale na ravan (J) (). 
fKlizanje („Slippage“) =Rastojanje između Cg(I) i normalne projekcije Cg(J) na prsten I (Å). 
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4.3 Magnetna merenja  
4.3.1. Magnetna svojstva kompleksa [CoHL(N3)3] (1) 
Rezultati magnetnih merenja su prikazani na Slici 22, kao temperaturna zavisnost χT i 
inverzne magnetne susceptibilnosti (1/) po molu kompleksa Co(II). Dijamagnetizam uzorka  
(χd = –207 × 10–6 emu/moleOe) i temperaturno nezavisni paramagnetizam Co(II) jona  
(450 × 10–6 emu/moleOe) izračunati su na osnovu Paskalovih konstanti [58]. Može se uočiti da 
između 50 i 300 K, vrednost χT ostaje gotovo konstantna i iznosi 0,34 emuK/moleOe, i bliska je 
vrednosti koja potiče samo od spina za S = 1/2 Co(II) jon (0,374 emuK/moleOe). Snižavanjem 
temperature na 5 K, vrednost χT naglo opada do 0,28 emuK/moleOe. Takođe, inverzna 
magnetna susceptibilnost, u istom temperaturnom opsegu, je u skladu sa Curie-Weiss-ovim 
zakonom (χ = C/(T – θ)) sa Curie-ovom konstantom C = 0,34 emu/molOe (µ = 1,65 µB), kao i 
malom Weiss-ovom konstantom od +4,7 K.  
Dobijeni rezultati pokazuju da je Co(II) katjon u nisko-spinskom stanju sa t2g
6eg
1  
(S = 1/2) konfiguracijom. Iako su Co(II) kompleksi uglavnom visoko-spinski, poznato je i 
nekoliko primera koji imaju nisko-spinsku konfiguraciju [71–75]. Ova konfiguracija se može 
očekivati samo ako je prisutno dovoljno jako ligandno polje koje dovodi do 2E stanja  
(t2g
6eg
1 konfiguracija) umesto 2G stanja (t2g
4eg
3 konfiguracija). U kompleksu 1 oktaedarsko 
okruženje Co(II) se sastoji od dva atoma azota (N1 i N2) i jednog atoma kiseonika (O1) iz 
tridentatnog HL liganda i tri atoma azota (N5, N8, N11) iz tri različita azido liganda 
meridionalno raspoređena. Meridionalni oktaedarski Co(II) kompleksi, poput kompleksa 1, su 
uglavnom nisko-spinski [76,77]. Nisko-spinski oktaedarski Co(II) kompleksi pokazuju najmanje 
magnetne momente, sa malim orbitalnim doprinosom, koji odgovaraju samo spinskoj vrednosti 
za S = 1/2 [78], što je u saglasnosti sa izmerenim magnetnim momentom za kompleks 1.  
Magnetni momenti oktaedarskih nisko-spinskih Co(II) kompleksa su dati u Tabeli 16. 
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Tabela 16. Magnetni momenti oktaedarskih nisko-spinskih Co(II) kompleksa. 
Kompleks Magnetni moment (BM) Reference 
[CoL11](ClO4)·H2O
a 1,98 [79] 
[Co(NO2)6]
4– b 1,88 [80] 
[Co(L12)3](ClO4)2
c 1,92 [80] 
[CoL13(H2O)2]
d 1,85 [81] 
[CoL14]e 1,88 [82] 
K2Ba[Co(NO2)6]
f 1,88 [78] 
K2Pb[Co(NO2)6]
g 1,81 [78] 
[Co(L15)](L16)2
h 1,81 [71] 
[Co(L17)2](BF4)2
i 1,78 [71] 
[Co(L18)3]
2+j 1,98 [80] 
aL11 – 30-očlana makrociklična Šifova baza;  
cL12 – diarsin;  
dcL13 – tetradentatni makrociklični bis-bipiridil (pirfirin);  
eL14 – ditiaalkil supstituisani aril azo-oksimski ligand;  
hL15 – heksatia-18-kruna-6;  
hL16 – pikrat;  
iL17 – tritianonan;  
jL18 – 2-(arilazo)piridin 
 
Vrednosti magnetnih momenata oktaedarskih nisko-spinskih Co(II) kompleksa koje su 
veće od onih za spin jednog nesparenog elektrona (1,73 BM) mogu se pripisati orbitalnom 
doprinosu [82]. 
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Slika 22. Temperaturna zavisnost χT i inverzne magnetne susceptibilnosti (1/) po molu 
kompleksa 1. Puna linija je fitovanje u Curie-Weiss-ov zakon. 
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4.3.2. Magnetna svojstva kompleksa [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (3) 
Rezultati magnetnih merenja kompleksa 3 su prikazani na Slici 23, kao i temperaturna 
zavisnost χT i inverzne magnetne susceptibilnosti (1/) po molu kompleksa Ni(II). Može se 
uočiti linearnost inverzne magnetne susceptibilnosti iznad 150 K. Inverzna magnetna 
susceptibilnost, za T > 150 K prema Curie-Weiss-ovim zakonom (χ = C/(T – θ)) ima Curie-ovu 
konstantu od C = 1,25 cm3mol-1K-1. Efektivni magnetni momenat μeff = 3,16μB, dobijen iz Curie-
ve konstante C, nešto je veći od vrednosti koja potiče samo od spina Ni(II) jona (μeff = 2,82μB), 
ali je uporediv sa literaturnim podacima gde je Ni(II) jon u oktaedarskom okruženju [83,84]. 
Primećuje se da se prilikom hlađenja vrednost za χT povećava i pokazuje maksimum na oko 23 
K (1,89 emu K/mol), to ujedno ukazuje na prisustvo dominantnih feromagnetnih interakcija. 
Daljim hlađenjem na 2K vrednost se smanjuje na 1,28 emu K/mol. Ovo smanjenje može biti 
rezultat intramolekulskih antiferomagnetnih interakcija. 
Kako bi se procenile konstante kuplovanja, korišćena je jednačina (4) [85]: 
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U ovoj jednačini J predstavlja integral izmene za dva spina Ni(II) (S = 1), Nα predstavlja 
temperaturno nezavisan paramagnetizam, a δ je efektivna Weiss-ova konstanta koja pokazuje 
interdimersku interakciju. Metodom najmanjih kvadrata dobijene su vrednosti za sledeće 
parametre: J = +12,0(2) K, g = 2,3(1), δ = –0,8(5) K i Nα = 382∙10–6 emu/mol. R vrednost 
definisana je kao 22 ][/][  −= obscalcobsR   i iznosi 3,2∙10–6. Pozitivna vrednost za J 
vrednost ukazuje na intra-imersko feromagnetno kuplovanje. Negativna vrednost za δ pokazuje 
interdimerske antiferomagnetne interakcije koje dovode do smanjenja χT ispod 20K. 
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Slika 23. Temperaturna zavisnost χT i inverzne magnetne susceptibilnosti (1/) po molu 
kompleksa 3. Puna linija je fitovanje u Curie-Weiss-ov zakon. 
 
Literaturni podaci ukazuju na to da dinuklearni kompleksi Ni(II) premošćeni azidima 
pokazuju različito magnetno ponašanje u zavisnosti od M···M rastojanja, M–X dužine veze, M–
X–M i X–M–X uglova, diedralnih uglova između ravni koje sadrže jone metala i tipa 
premošćavanja (EE ili EO) [3]. U većini slučajeva antiferomagnetno [86–88] kuplovanje je 
posledica EE koordinacije mosnog liganda, dok je EO način koordinacije uzrokuje feromagnetno 
kuplovanje elektrona sa metalnih centara [36,90].  
U kompleksu 3 prisutan je EO način koordinacije, što ukazuje da je kompleks 
feromagnetik. Jako važan uticaj na intenzitet kuplovanja imaju [91]: strukturni parametri 
(Tabela 16), mosni ugao M–N–M (102°), rastojanje M – N (2,1 Å) i Ni ··Ni rastojanje (3,281 
Å). 
Vrednost J za kompleks 3 uporediva je sa literaturnim podacima koji se odnose na slične 
dinuklearne komplekse koji poseduju dva µ-1,1-azido mosta (Tabela 16).  
Na primer: [Ni2(L
19)(HL19)(µ-1,1-N3)2]ClO4 (HL
19 = N,N-bis(2-metilpiridil)-3,5-dimetil-2-
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hidroksibenzilamin) sa NiNi ,240 Å, N–Ni–N ~ 98°, J = 12,26 cm-1, δ = -0,42 cm–1, g = 2,31 
[97] i [Ni(terpy)(µ-1,1-N3)(N3)]2·2H2O sa NiNi 3,276 Å, N–Ni–N 101,3°, J = 20,1 cm-1 [93]. 
4.3.3. Poređenje strukturnih i magnetnih parametara di(-1,1-azido)nikl(II) 
kompleksa 
U Tabeli 17 prikazani su strukturni parametri koji su u korelaciji sa strukturno sličnim 
feromagnetnim di(-1,1-azido)nikl(II) kompleksima [36, 94–96, 97–103. 5]. U dobijenom 
oktaedarskom dinuklearnom kompleksu Ni (II) azido ligandi se koordinuju kao mosni i kao 
terminalni ligandi. Tridentatni helatni ligandi su u svim slučajevima, osim kod [Ni2(L20)(N3)4] 
[97] and [Ni(L32) (N3)4] [103], gde se ligandi L
20, L32 ponašaju kao bidentatni/tridentatni. 
Ispitivani kompleks 3 ima nešto kraće Ni···Ni rastojanje u poređenju sa ostalim kompleksima iz 
Tabele 17. Ovo se može pripisati ligandu HLCl i njegovoj di-tridentatnoj koordinacionoj 
funkciji. 
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Tabela 17. Strukturni i magnetni parametri sličnih bi(-1,1-azido) mosnih Ni(II) kompleksa. 
Kompleks Ni–Nazido(end-on)–Ni () 
(srednja vrednost) 
NiNi (Å) Ni–Nazido(end-on) (Å) Nazido(terminalni)–Ni–Nazido(end-on)–Ni() J (cm
-1) Ref. 
[Ni2L2(-1,1-
N3)2(N3)2]H2OCH3OH (3) 
102,11(7); 102,01(8) 
(102,06) 
3,281 2,085(2); 2,140(2) -21,4(5), -179,82(9), -179,07(9), -
19,6(6) 
+12,0(2) 
[9] 
[Ni2(L2)(N3)4]a                    (2') 98,36(8); 
97,66(9) (98,01) 
3,155 2,061(2); 2,061(2); 
2,108(2); 2,130(2) 
3,5(7); 159,1(1), 10,0(7); 160,0(1) +21,8 [97] 
[Ni2 (L3) 2(N3)4]b                 (3') 99,7(4) 3,191(4) 2,086(8); 2,088(9) 93,4(3); -89.7(3) +34,2 [98] 
[Ni2 (L4) 2(N3)4]c                 (4') 
 
101,3(1); 100,0(1) 
(100,65); 97,6(1) 
3,296, 3,221 2,085(2); 2,117(2); 
2,184(2); 2,176(2); 
2,180(2); 2,101(2) 
102,9(1); -100,8(1), -82,6(1); 
78,9(1), 87,6(1); -89,8(1) 
+22,7 [98] 
[Ni2 (L5)2(N3)4]CH3OHd    (5')  103,3;  
100,3 
(101,79) 
3,395, 3,333 2,155(3); 2,142(3); 
2,174(3); 2,200(3) 
96,3(2); -92,9(2), 92,7(1); 
-91.4(1) 
+1,91 [95] 
[Ni2(L6)2(N3)4]H2Oe          (6') 98,7(2), 98,5(2) 
(98,6) 
3,190(1) 2,075(4); 2,080(4); 
2,132(4); 2,131(4) 
21,0(2); 165,9(2); 161,2(2); 
-9,5(9)  
+28,32 [99] 
[Ni2(L7)2 (N3)4]·1.5H2Of      (7')  103,9(1) 3,3522(7) 2,138(3); 2,120(3) -83,8(1); 90,7(1) +51,0(2) [36] 
[Ni2(L8)2 (N3)4]g                   (8') 102,2(2); 101,0(2) 
(101,6) 
3,297(1) 2,109(5); 2,163(6); 
2,128(6); 2,107(5) 
20,0(2); -177,0(3); 
-11,0(3); 179,5(3) 
+36,3 [100] 
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[Ni2(L9)2 (N3)4]H2Oh          (9') 101,6(1) 3,274(1) 2,039(3); 
2,184(3) 
-179,8(2); 2,0(1) +22,8  [94] 
[Ni2(L10)2 (N3)4]i                (10') 103,7(1) 3,448(1) 2,217(4); 
2,169(4) 
-178,4(2); 8,9(9) +23,35 [101] 
[Ni2(L11)2 (N3)4]j                (11') 98,98(5) 3,2362(3) 2,1598(12); 
2,0964(12) 
 89,57(5); -87,57(5) +18,61 [96] 
[Ni2(L12)2 (N3)4]k               (12') 98,36(9) 3,2394(4) 2,192(2); 
 2,087(2) 
89,2(1); -89,4(1) +31,87 [96] 
[Ni2(L13)2 (N3)4]l                (13') 100,73 3,2511(6) 2,136(3); 
 2,085(3) 
179,0(1); -7,0(1) +33,73 [102] 
[Ni2(L14) (N3)4]m                (14') 101,7(2); 
101,1(2) 
(101,4) 
3,330(1) 2,152(6); 2,150(6); 
2,144(6); 
2,159(6) 
-177,5(3); 1,0(2), 
-177,2(3); 3,0(2) 
+20,96 [103] 
aL2 = kondenzacioni proizvod 2-benzoil piridina i trietilentetramina;  
bL3 = N,N-di(2-piridilmetil)amin; 
cL4 = N-(2-piridilmethil)-N,N-dietiletilendiamin;  
dL5 = N,N-dimetil-N-(pirid-2-ilmetil)-etilendiamini;  
eL6= 2-[(2-hidrokdipropilimino)metil]fenol;  
fL7 = bis(2-(3,5-dimetil-1H-pirazol-1-il)etil)amin;  
gL8= N-(2-piridin-2-iletil)piridin-2-karbaldimin;  
hL9 = 2,2:6,2-terpiridin;  
iL10 = metilbis-(3-aminopropil)amin;  
jL11 = N,N-dietil-N-((3,5-dimetil-1H-pirazol-1-il)metil)etan-1,2-diamin;  
kL12 = N-((1H-pirazol-1-il)metil)-N,N-dietiletan-1,2-diamin;  
lL13 =1-metil-2-[o-(tiometil)fenilazo]imidazol;  
mL14 = dobijen u reakciji 2-benzoilpiridina sa N,N-bis-(3-aminopropil)etilendiaminom. 
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4.4. Teorijski proračuni za ligand (HLCl) 
Izomerija HLCl liganda podrazumeva E i Z izomere koji se odnose na azometinsku 
grupu, zatim keto-enolne tautomere (hidrazon i α-oksazin) i rotamere (syn i anti). Kvantno-
hemijski proračuni upotrebljeni su za geometrijsku optimizaciju i odredjivanje ukupne energije 
mogućih izomera HLCl, kako bi se ostvario bolji uvid u razlike njihove stabilnosti (Slika 24).  
 
Slika 24. Relativna stabilnost ΔE (kcal mol−1) izomera HLCl optimizovanih u vakuumu i 
metanolu. 
 
U gasnoj fazi, kao i u metanolnom medijumu rotameri hidrazonskog tautomera HLCl 
(strukture a–c) su stabilniji (˃14kcal/mol) od α-oksiazina (strukture d, e). Globalni minimum u 
vakuumu je hidrazonski izomer a, stabilizovan intramolekulskom NH···N vodoničnom vezom 
između hidrazonskog fragmenta i atoma azota na cikličnom hinolinskom prstenu, pri čemu je 
izomer b nestabilniji za 5,9 kcal/mol. Primenom metanolnog matriksa rotamer b postaje stabilniji 
za 1,6 kcal/mol od roamera a. Izomer c je znatno nestabilniji u vakuumu, kao i u metanolnom 
matriksu. Ovi rezultati potvrđeni su 1H NMR spektrom HLCl u metanolu, pri čemu su dobijena 
dva seta signala za a i b izomere sa molarnim odnosom 1 : 4. 
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4.5. Teorijski proračuni za komplekse [CoHL(N3)3] (1) i 
[Co2L2(μ-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (2) 
Geometrije osnovnog stanja za komplekse 1 i 2 su izračunate u gasnoj fazi, počevši od 
koordinata atoma dobijenih iz kristalnih struktura. Funkcional B3LYP se pokazao kao dobar 
teorijski pristup za proračune geometrija sličnih sistema [104, 105]. Zbog toga je funkcional 
B3LYP i bazis set 6–31G korišćen za optimizaciju geometrije. Eksperimentalne i izračunate 
vrednosti dužina veza i uglova u kompleksima 1 i 2 date u Tabeli 18 su u saglasnosti. 
Geometrije osnovnog stanja Co(II) kompleksa su prikazane na Slici 25.  
 
Tabela 18. Eksperimentalne i izračunate dužine veza  (Å) i uglovi (°) u kompleksima 1 i 2. 
Kompleks  1   2  
Rastojanje, Å   Rastojanje, Å   
Co1–N8 1,958a 1,967b Co2–N6 2,062a 1,880b 
Co1–O1 1,917a 1,972b Co2–O2 2,170a 1,998b 
Co1–Co2 – –  3,341a 3,127b 
      
Ugao,    Ugao,    
Trans   Trans   
N5–Co1–N11 178,76a 178,55b N15–Co2–N5 164,59a 167,65b 
Cis   Cis   
N1–Co1–N2 82,11a 82,22b N5–Co2–N6 75,00a 78,00b 
N1–Co1–N5 89,97a 87,94b N5–Co2–N12 87,84a 89,25b 
N1–Co1–N11 88,94a 91,83b N15–Co2–N18 76,80a 77,73b 
N2–Co1–O1 81,61a 81,94b O2–Co2–N6 73,52a 81,30b 
N2–Co1–N5 95,25a 90,99b O2–Co2–N12 89,20a 89,20b 
N2–Co1–N11 85,17a 87,56b Co1–N18–Co2 103,40a 102,16b 
a Podaci dobijeni iz kristalne strukture;  
b Podaci dobijeni iz struktura optimizovanih DFT/B3LYP/6-31G 
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Slika 25. Optimizovane geometrije a) kompleks 1 i b) kompleks 2. 
Magnetno aktivne jednostruko popunjene molekulske orbitale (SOMOs) kompleksa 1 i 2 
su prikazane na Slici 26. Izračunata spinska gustina ukazuje na π antivezivanje između 3d 
orbitala kobalta i azotovih atoma liganada. Izračunata vrednost za feromagnetni tip interakcija 
izmene u kompleksu 2 je u saglasnosti sa eksperimentalnim podacima dobijenim za slične heksa-
koordinovane dinuklearne komplekse koji su premošćeni sa dva μ1,1-N3 liganda [9,106,107,4]. 
Za svaki metalni centar u dinuklearnom kompleksu 2 postoje dve SOMOs dx2–y2 atomske orbitale 
koje leže u bazalnoj ravni, koju definišu četiri donorska atoma azota, i dxz orbitale orijentisane 
duž aksijalne prave definisane hinolinskim atomom azota i karbonilnim atomom kiseonika. 
Atomska orbitala dx2–y2 je više delokalizovana ka ligandima, uključujući mosne atome azota 
azida. Zbog ortogonalnosti SOMO orbitala i njihovog malog preklapanja dolazi do 
feromagnetnog tipa interakcija između paramagnetnih centara (J = 53 cm–1).  
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Slika 26. Magnetne orbitale kompleksa 1 (a) i 2 (b). 
 
Fukui funkcije su primenjene u cilju izučavanja molekulske reaktivnosti kobaltovih 
kompleksa. Na osnovu Parr-ove i Yang-ove teorije [108–111], mesta sa najvećim vrednostima 
Fukui funkcija f(r) su najreaktivnija. Fukui f(r) funkcija je definisana kao promena elektronske 
gustine uslovljena promenom broja elektrona (jednačina 5), gde je ρ(r) ukupna elektronska 
gustina molekula, N je broj elektrona i υ(r) je spoljašnji potencijal koji potiče od jezgra. 
Kondenzovana Fukui funkcija ukazuje na reaktivnost jedinjenja prema nukleofilnom ili 
elektrofilnom napadu (jednačine 6 i 7), gde su qN, qN–1 i qN+1 parcijalna naelektrisanja atoma A u 
neutralnom, anjonskom i katjonskom obliku. 
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Parcijalna atomska naelektrisanja ispitivanih jedinjenja su izračunata pomoću NBO 
metode za geometriju osnovnog stanja u gasnoj fazi. Najveće vrednosti Fukui funkcija su date u 
Tabeli 19. Vrednost f – ukazuje na reaktivnost prema elektrofilnom napadu, dok je f +mera 
reaktivnosti prema nukleofilnom napadu. 
 
Tabela 19. Odabrane najveće vrednosti kondenzovanih Fukui funkcija (f + i f –) za komplekse 1 i 
2, dobijene na osnovu DFT / NBO naelektrisanja iz jednačina (6) i (7). 
Kompleks / atom  Co1 N13 N11 N10 N7 
1 
f + 0,090 0,120 0,040 0,099 0,100 
f – 0,079 0,437 0,519 0,008 0,013 
       
2 
 Co1 N11 N9 N20 N17 
f + 
0,175 
0,278 
0,026 0,026 0,110 0,128 
f – 
0,079 
0,094 
0,477 0,477 0,007 0,010 
 
Za kompleks 1, najveća vrednost f + funkcije je na N13 i N7, i ukazuje da su ovi atomi 
mesta najpodložnija nukleofilnom napadu (obeležavanje atoma je kao na Slici 13). 
Za kompleks 2, najreaktivnija mesta za nukleofilni napad su Co, N20 i N17 atomi mosnih 
azido grupa. Ovakva reaktivnost može biti odgovorna za raskidanje veza između dva metalna 
jona. Ovo je u saglasnosti sa eksperimentalnim rezultatima, jer je mononuklearni kompleks 1 
dobijen kao glavni proizvod reakcije (obeležavanje atoma kao na Slici 14). 
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Tabela 20. DFT izračunati g tenzori za kompleks 1. 
Jedinjenje gxx gyy gzz giso* 
1 (B3LYP) 1,994 1,995 2,000 1,997 
1 (BP86) 1,993  1,998 2,000 1,998 
*giso = (gxx + gyy + gzz)/3 
 
DFT izračunate g-vrednosti za Co(II) kompleks 1 date su u Tabeli 20. Ovi rezultati su u 
skladu sa literaturnim podacima za nisko-spinske oktaedarske Co(II) komplekse [69,114].  
4.6. Teorijski proračuni za kompleks [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (3) 
Elektronska interakcija izmene u dinuklearnom kompleksu 3 modelovana je primenom 
„broken symmetry“ metode (DFT-BS). U Tabeli 21 su navedene J vrednosti dobijene pimenom 
formula (Ruiz(3), Yamaguchi (1) i Noodleman (2)) i različitih hibridnih funkcionala. Izracunate 
vrednosti za HS (maksimalan broj nesparenih elektrona) i LS (maksimalan broj sparenih 
elektrona) stanja, kao i ostali proračuni prikazani su u Tabeli 22. 
 
Tabela 21. Vrednosti za Jcalc, (cm
−1) izračunate pomoću različitih DFT funkcionala i formulama 
(1)−(3) 
DFT 
funkcional 
Jcalc, cm
−1 
Ruiz, (3) Yamaguchi, (1) Noodleman, (2) 
B3LYP 27,3 40,9 40,9 
B3LYP* 20,5 30,8 30,8 
PBE0 29,3 43,9 44,0 
TPSSh 25,3 37,9 37,9 
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Tabela 22. Ukupna energija (E, a.u.), relativna energija (ΔE, kcal mol–1) i očekivane vrednosti za 
„spin-squared“ (<S2>) operator za HS i BS stanja  (visoko spinsko i „broken symmetry“) za 
kompleks 3, izračunati su DFT metodom različitih funkcionala. 
Funkcional 
Spinsko 
stanje 
S E, a.u. ∆E, kcal/mol S2 
B3LYP 
HS 2 –5427,396931  6,020 
BS 0 –5427,396188 0,47 2,015 
B3LYP* 
HS 2 –5405,442710  6,020 
BS 0 –5405,442149 0,35 2,016 
PBE0 
HS 2 –5424,064214  6,022 
BS 0 –5424,063412 0,50 2,016 
TPSSh 
HS 2 –5427,496460  6,023 
BS 0 –5427,495768 0,43 2,019 
 
U svim razmatranim slučajevima za kompleks 3 predvidjen je feromagnetni tip 
interakcije izmene. Dobijeni rezultati sugerišu na to da Yamaguchi i formula spinske projekcije 
daju približno iste vrednosti koje ukazuju na prenaglašenu jačinu kuplovanja, dok su vrednosti 
dobijene Ruiz -ovom formulom u dobroj saglasnosti sa eksperimentalno dobijenim rezultatom. 
Svi DFT funkcionali daju približne rezultate, pri cemu su J vrednosti najpribližnije 
eksperimentalnim, dobijene modifikovanim hibridnim funkcionalom B3LYP*. Ovaj funkcional 
pokazao se kao jako dobar za računanje energija spinskih stanja [114, 115].  
Jon Ni(II) sa d-elektronskom konfiguracijom, u oktaedarskom ligandnom okruženju je 
okarakterisan spinskim multiplicitetom S = 1. Oblici četiri lokalizovane magnetno aktivne 
orbitale okupirane su jednim elektronom (SOMOs) (Slika 27). Svaki metalni centar poseduje po 
dve SOMOs orbitale, koje su dominantno dx2–y2 i dz2 atomske orbitale, pri cemu  prva leži u ravni 
koju definišu četiri donorska atoma azota, a druga po aksijalnoj osi kojoj odgovara hinolinski 
donorski atom azota i karbonilni atom kiseonika. 
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Slika 27. Oblik lokalizovanih magnetno aktivnih SOMOs orbitala kompleksa 3 (sivo-ugljenik; 
plavo-azot; crveno-kiseonik, ljubičasto-nikal; zbog bolje preglednosti trimetilamonijum grupa je 
uklonjena, veličina konture je 0,04 e·Å−3). 
 
Prve dve orbitale su vise delokalizovane na ligande, uključujući i azidne azotove atome u 
mostu. Druge dve su lokalizovane na d atomske orbitale i aksijalne donorske atome, a navedena 
razlika je prikazana u integralu preklapanja koji iznosi –0,0305 za prvi par i samo 0,0067 za 
drugi. Slabije preklapanje SOMOs orbitala rezultuje većom podelom gustina α i β spina u formi 
„broken symmetry“, i razlog je za feromagnetski tip interakcije između paramagnetskih centara 
(Slika 28, Tabela 23). 
 
 
Slika 28. Spinska elektronska gustina BS za kompleks 3 (roze i ljubičasta površina – α i β spina, 
veličina konture je 0,02 e·Å-3) 
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Tabela 23. Mulliken spinska populacija (ρ) i ukupno naelektrisanje (q) atoma koji se izmenjuju 
fragmentom (B3LYP*/6-311G(d,p)) za visoko spinsko (HS) i niskospinsko stanje (BS) 
Spin state Ni1A Ni1B N1Z N4Z 
 ρ q ρ q ρ q ρ q 
HS 1,629/1,360 1,653/1,372 0,025/–0,764 0,015/–0,726 
BS 1,633/1,361 –1,656/1,372 –0,012/–0,764 0,000/–0,725 
 
Jasno se moze videti da je spinska elektronska gustina lokalizovana na metalnim centrima 
sa zanemarljivim udelom delokalizacije na donorske atome organskog liganda u blizini. Veoma 
mala elektronska gustina nalazi se na N3
− jonu iz mosta, čak i u tripletnom stanju (Tabela 23). 
Promena spinskog stanja visokog spina u nizak spin i obrnuto ima zanemarljiv uticaj na 
raspodelu naelektrisanja i dovodi samo do izmene znaka spinske populacije na Ni centrima. 
DFT-BS modelovanjem utvrđena je feromagnetna interakcija izmene u kompleksu 3, kao i slabo 
preklapanje magnetno aktivnih SOMO metalnih centara i zanemarljiva količina delokalizacije na 
atome azota azida u mostu. 
4.7. Teorijski proračuni za kompleks [CdL(NCO)2] (7) 
Molekulske strukture [CdL(NCO)2] (Cd-1), [CdL(OCN)2] (Cd-2) i [CdL(OCN)(NCO)] 
(Cd-3) su optimizovane i analizirane Teorijom funkcionala gustine (DFT). Početne geometrije 
ispitivanih kompleksa Cd(II) su generisane sa kompletno linearnim OCN− i NCO− ligandima. 
Struktura kompleksa [CdLCl2]·CH3OH određena rendgenskom strukturnom analizom služila je 
kao referentna struktura za tipične pentakoordinovane Cd(II) komplekse. Optimizacija je urađena 
na DFT/B3LYP/3-21G nivou teorije u gasnoj fazi, bez ikakvih ograničenja. Optimizovane 
geometrije su prikazane na Slici 29. Stabilnost vezivnih izomera Cd(II) kompleksa je poređena 
na osnovu njihovih relativnih energija: N–Cd–N koordinacija liganda OCN– je najstabilnija 
forma, sledeći po stabilnosti je N–Cd–O izomer (ΔE 8,37 kcal/mol), dok je O–Cd–O izomer 
najnestabilniji (ΔE 14,55 kcal/mol). Odabrane dužine veza i uglovi optimizovanih struktura su 
dati u Tabeli 24. 
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Analiza Cd(II) kompleksa koji sadrže dva NCO− liganda pretragom CCDC baze podataka 
[116] pokazuje da su u većini kompleksa metalni centri premošćeni sa NCO− ligandima. Nađeno 
je samo šest mononuklearnih Cd(II) kompleksa koji imaju dva monodentatna NCO− liganda. U 
svima njima NCO− ligandi su koordinovani preko atoma azota. 
 
Slika 29. Optimizovane geometrije Cd(II) kompleksa sa NCO− (a), OCN− (b) i OCN−/ NCO− (c) 
ligandima. 
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Tabela 24. Odabrani uglovi i veze dobijeni DFT proračunima za Cd-1, Cd-2 i Cd-3 komplekse. 
Kompleks Cd-1 Cd-2 Cd-3 
Rastojanje, Å    
Cd–NCO 2,150  2,197 
Cd–OCN  2,170 2,150 
    
Ugao,     
Cd–N–C 155,5   
Cd–O–C  118,3 121,0 
N–C–O 178,2 178,7 179,0 
OCN–Cd–NCO 124,5   
OCN–Cd–OCN   118,6 
NCO–Cd–OCN  114,2  
 
HOMO i LUMO orbitale Cd(II) kompleksa su prikazane na Slici 30. HOMO orbitale svih 
kompleksa su uglavnom delokalizovane na linearnoj grupi i metalnom centru, dok su LUMO 
orbitale delokalizovane na hinolinskom prstenu Šifove baze. Sklonost ka N-vezivanju u odnosu 
na O-vezivanje OCN− liganda je uočena u ispitivanim izostrukturnim Cd(II) kompleksima. π 
HOMO molekulske orbitale OCN− i NCO− su uglavnom N-karaktera u svim kompleksima, što 
objašnjava veliku energiju izomerizacije. 
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Slika 30. HOMO i LUMO orbitale Cd(II) kompleksa. 
 
Uticaj NCO− i OCN− liganada na LUMO i HOMO je procenjen poređenjem energija 
graničnih molekulskih orbitala (ELUMO, EHOMO) i razlike u njihovim energijama (ΔE). 
Supstitucija NCO− liganda OCN− ligandom ima isti uticaj na energiju HOMO i LUMO nivoa 
(Tabela 25). Energije HOMO i LUMO orbitala su najveće za Cd-2 kompleks, ali ΔE se ne 
razlikuje mnogo od ΔE u Cd-1 kompleksu. 
 
Tabela 25. Energija MO orbitala (eV). 
 Cd-1 Cd-2 Cd-3 
LUMO –2,36 –2,59 –2,49 
HOMO –5,13 –5,35 –5,16 
ΔE 2,77 2,76 2,67 
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5. Zaključak 
U ovom radu opisana je sinteza i strukturna karakterizacija liganda (E)-N,N,N-trimetil-2-
okso-2-(2-(hinolin-2-ilmetilen)hidrazinil)etan-1-amonijum-hlorida (HLCl). Ligand je dobijen u 
kondenzacionoj rekciji 2-hinolinkarbaldehida i Žirarovog T reagensa u molskom odnosu 1 : 1. 
Strukturna karakterizacija urađena je na osnovu rezultata dobijenih elementalnom analizom, IC i 
NMR spektroskopijom. Sa dobijenim ligandom sintetisano je sedam kompleksa: dva dinuklearna 
[Co2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (2) i [Ni2L2(-1,1-N3)2(N3)2]H2OCH3OH (3) i pet 
mononuklearnih [CoHL(N3)3] (1), [ZnL(N3)2] (4), [ZnL(NCO)2] (5), [CdLCl2]·CH3OH) (6) i  
[CdL(NCO)2] (7). Kompleksi  1, 3, 4, 5, 6 i 7 su okarakterisani elementalnom analizom i 
spektroskopskim metodama (IC spektroskopijom kompleksi 1, 3, 4, 5, 6 i 7 i NMR 
spektroskopijom kompleksi 4, 5, 6 i 7). Struktura kompleksa dobijenih u formi monokristala 
(kompleksi 1-6) određena je rendgenskom strukturnom analizom, i za komplekse sa 
paramagnetnim jonima metala (kompleksi 1-3) urađena su magnetna merenja. Za tumačenje 
magnetnih osobina kompleksa 2 i 3 upotrebljeni su DFT proračuni. DFT proračuni su takođe 
upotrebljeni i za predviđanje geometrije kompleksa 7.  
Mononuklearni kompleks Co(II) (1) je dobijen kao glavni proizvod u reakciji 
kondenzacionog proizvoda 2-hinolinkarbaldehida i Žirarovog T reagensa (HLCl) sa 
Co(BF4)2∙6H2O i NaN3 u molskom odnosu 1 : 1 : 4 u smeši metanol/acetonitril (1 : 1 V/V). Kao 
sporedni proizvod dobijen je dinuklarni Co(II) kompleks (2). Oktaedarski Co(II) kompleks (1) sa 
tri meridionalna azido liganda je nisko-spinski sa magnetim momentom vrlo bliskim vrednosti 
koja potiče samo od spina S=1/2. Oktaedarsko okruženje oko svakog od dva Co(II) centra u 
kompleksu 2 se sastoji od NNO koordinovanog deprotonovanog hidrazonskog liganda, jednog 
monodentatno koordinovanog azido liganda i dva mosna azido liganda.  
Dinuklearni kompleks Ni(II) (3) dobijen je u reakciji kondenzacionog proizvoda  
2-hinolinkarbaldehida i Žirarovog T reagensa (HLCl) sa Ni(BF4)2∙6H2O i NaN3 u molskom 
odnosu 1 : 1 : 4 u metanolu. Na osnovu rendgenske strukturne analize utvrđeno je da se svaki 
Ni(II) jon koordinuje preko NNO seta atoma hidrazonskog liganda u cviter-jonskoj formi i tri 
azido liganda (N3−) od čega su dva mosna i jedan terminalni, pri čemu se formira distorgovani 
77 
 
oktaedar. Pri tridentatnoj koordinaciji liganda sa Ni(II) jonom dolazi do formiranja dva petočlana 
helatna prstena. Utvrđeno je da je molekulska struktura dinuklearnog kompleksa stabilizovana 
pomoću intramolekulskih ‧‧‧ interakcija između hinolinskih prstenova. Molekul vode u 
kristalnoj strukturi ima ulogu dvostrukog donora, i posreduje u spajanju molekula dinuklearnog 
kompleksa u beskonačni lanac paralelan sa c kristalografskom osom. Susedni lanci su povezani 
preko intermolekulskih interakcija ‧‧‧ i C–H(hinolinski prsten). Rezultati magnetnih merenja, 
nedvosmisleno ukazuju da je kompleks feromagnetik. Vrednost J za Ni(II) uporediva je sa 
literaturnim podacima koji se odnose na slične dinuklearne komplekse koji poseduju dva µ-1,1-
azido mosta. Rezultati magnetnih merenja su u saglasnosti sa teorijskim proračunima. 
Kompleks Zn(II) (4) dobijen je u reakciji kondenzacionog proizvoda 2-
hinolinkarbaldehida i Žirarovog T reagensa (HLCl) sa Zn(BF4)26H2O i NaN3 u molskom odnosu 
1 : 1 : 2 u metanolu. U reakciji HLCl sa Zn(BF4)26H2O i NaOCN u molarnom odnosu  
1 : 1 : 4 u metanolu dobijen je kompleks 5. U kompleksima Zn(II) centralni metalni jon je 
koordinovan sa tridentatnim hidrazonskim ligandom HLCl u deprotonovanoj cviter-jonskoj 
formi preko hinolinskog atoma azota, azometinskog atoma azota i karbonilnog atoma kiseonika, 
dok monodentatni pseudohalogenidi (azid ili cijanat) zauzimaju preostala dva koordinaciona 
mesta. Kod oba komplesa Zn(II) se oko centralnog metalnog jona formira kvadratno–
piramidalno okruženje. 
Kompleks Cd(II) (6) je dobijen u reakciji HLCl sa Cd(NO3)2·4H2O i NaN3 u molskom 
odnosu 1 : 1 : 2 u metanolu. Prisustvo viška N3− dovodi do deprotonovanja liganda HLCl, dok se 
Cl− koji potiče iz liganda HLCl koordinuje za Cd(II). U reakciji HLCl sa Cd(NO3)2·4H2O i 
NaOCN u molskom odnosu 1 : 1 : 4 u metanolu, bazni OCN− olakšava deprotonovanje liganda 
HLCl i koordinuje se za Cd(II) pri čemu nastaje kompleks 7. U kompleksima 6 i 7 
koordinaciono okruženje oko Cd(II) čine deprotonovani hidrazonski ligand koordinovan preko 
NNO seta donorskih atoma i dva monodentata na preostalim koordinacionim mestima. S 
obzirom na to da struktura kompleksa 7 nije određena rendgenskom strukturnom analizom, 
urađeni su DFT proračuni da bi se dobio uvid u način koordinacije ambidenatnog OCN– liganda. 
Rezultati su pokazali da je izomer sa N–Cd–N koordinacijom OCN– najstabilniji, sledeći po 
stabilnosti je N–Cd–O izomer (ΔE 8,37 kcal/mol), dok je najnestabilniji O–Cd–O izomer (ΔE 
14,55 kcal/mol).  
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електронском каталогу и у публикацијама Универзитета у Београду. 
 
            Потпис докторанда  
У Београду, 03. 04. 2019.  
               ______________________ 
 Прилог 3. 
Изјава о коришћењу 
 
Овлашћујем Универзитетску библиотеку „Светозар Марковић“ да у Дигитални 
репозиторијум Универзитета у Београду унесе моју докторску дисертацију под насловом: 
Синтеза и карактеризација псеудохалогенидних комплекса Co(II), Ni(II), Zn(II) и Cd(II) са 
кондензационим производом 2-хинолинкарбалдехида и Жираровог Т реагенса 
која је моје ауторско дело.  
Дисертацију са свим прилозима предала сам у електронском формату погодном за трајно 
архивирање.  
Моју докторску дисертацију похрањену у Дигитални репозиторијум Универзитета у 
Београду могу да користе  сви који поштују одредбе садржане у одабраном типу лиценце 
Креативне заједнице (Creative Commons) за коју сам се одлучио/ла. 
1. Ауторство 
2. Ауторство - некомерцијално 
3. Ауторство – некомерцијално – без прераде 
4. Ауторство – некомерцијално – делити под истим условима 
5. Ауторство –  без прераде 
6. Ауторство –  делити под истим условима 
(Молимо да заокружите само једну од шест понуђених лиценци, кратак опис лиценци дат 
је на полеђини листа). 
 
  Потпис докторанда 
У Београду, 03. 04. 2019. 
  ____________________ 
 
 
 1. Ауторство - Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и јавно саопштавање дела, и 
прераде, ако се наведе име аутора на начин одређен од стране аутора или даваоца 
лиценце, чак и у комерцијалне сврхе. Ово је најслободнија од свих лиценци. 
2. Ауторство – некомерцијално. Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и јавно 
саопштавање дела, и прераде, ако се наведе име аутора на начин одређен од стране аутора 
или даваоца лиценце. Ова лиценца не дозвољава комерцијалну употребу дела. 
3. Ауторство - некомерцијално – без прераде. Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и 
јавно саопштавање дела, без промена, преобликовања или употребе дела у свом делу, ако 
се наведе име аутора на начин одређен од стране аутора или даваоца лиценце. Ова 
лиценца не дозвољава комерцијалну употребу дела. У односу на све остале лиценце, овом 
лиценцом се ограничава највећи обим права коришћења дела.  
 4. Ауторство - некомерцијално – делити под истим условима. Дозвољавате умножавање, 
дистрибуцију и јавно саопштавање дела, и прераде, ако се наведе име аутора на начин 
одређен од стране аутора или даваоца лиценце и ако се прерада дистрибуира под истом 
или сличном лиценцом. Ова лиценца не дозвољава комерцијалну употребу дела и прерада. 
5. Ауторство – без прераде. Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и јавно саопштавање 
дела, без промена, преобликовања или употребе дела у свом делу, ако се наведе име 
аутора на начин одређен од стране аутора или даваоца лиценце. Ова лиценца дозвољава 
комерцијалну употребу дела. 
6. Ауторство - делити под истим условима. Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и 
јавно саопштавање дела, и прераде, ако се наведе име аутора на начин одређен од стране 
аутора или даваоца лиценце и ако се прерада дистрибуира под истом или сличном 
лиценцом. Ова лиценца дозвољава комерцијалну употребу дела и прерада. Слична је 
софтверским лиценцама, односно лиценцама отвореног кода. 
